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Alle  Bechte,  namentlich  dasjenige  der  Uebenetzung  in  fremde  Spraohen, 

vorbehalten 


VORWORT. 


JDen  dritten  und  letzten  Band  dieses  Werkes  habe  ich  mich 

^  genöihigt  gesehen,  in  zwei  Halbbände  zu  zerlegen.    Ich  übergebe 

^  hiermit  den  ersten  Halbband  meinen  Fachgenossen.     Er  enthält 

^  die  Theorie  der  yerdünnten  Lösungen  als  solcher  und  Ton  der 

'Z>         Thermodynamik  der  Elektricität  und  des  Magnetismus  alles  bis 

■ 

^0  auf  die  elektrolytischen  Erscheinungen. 

Der  Band  beginnt  mit  einer  Auseinandersetzung  der  van't 
c.  Hoff'schen  Theorie   der    verdünnten  Lösungen.     Diese  Theorie 

^  genau  darzustellen,  ist  darum  so  sehr  schwer,  weil  ihre  Grund- 

rC  lagen  auffallend  unsicher  sind.    Wenn  der  Leser  deshalb  sie  nicht 

mit  der  Begeisterung  vorgetragen  findet,  die  sonst  üblich  ist,  so 
liegt  das  daran,  dass  der  Verfasser  ihre  Bedeutung  sehr  ein- 
schränken zu  müssen  geglaubt  hat  Ihren  hohen  Werth  hat  die 
Theorie  wesentlich  darin,  dass  sie  auf  die  Wissenschaft  im  höch- 
sten Grade  anregend  gewirkt  hat  und  noch  wirkt  und  dass  eine 
Menge  von  Untersuchungen  von  Forschern  und  Schülern  ihr  ihre 
Entstehung  verdanken.  Durch  Ueberschätzung  würde  man  ihr 
soviel  Unrecht  thun  und  Schaden  zufügen,  wie  es  leider  bei  der 
Theorie  von  van  der  Waals  geschehen  ist,  deren  Zustands- 
gieichung so  oft  mit  wenig  Kritik  zu  weitgehenden  Schlussfolge- 
rungen benutzt  worden  ist,  wo  sie  durchaus  versagen  musste. 

Nach  einem  Abschiiitte,  welcher  sich  auf  allgemeine  physi- 
kalische Eigenschaften  der  verdünnten  Lösungen  bezieht  und 
einem  weiteren,  der  die  mathematische  Darstellung  verschiedener 
dieser  Eigenschaften  zum  Gegenstande  hat,  folgt  ein  Abschnitt 
über  das  osmotische  Gleichgewicht  und  die  dabei  auftretenden 
Wärmen.  Hier  werden  neue  Grundlagen  für  die  van  't  Hoff 'sehen 
Lehren  gewonnen. 
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VI  Vorwort. 

Der  nächste  Abschnitt  beschäftigt  sich  mit  der  Theorie  der 
Dissociation.  Von  diesem  Abschnitt  hofft  der  Verfasser,  dass  er 
den  Fachgenossen  besonders  willkommen  sein  wird.  Die  vielen 
in  Anwendung  befindlichen  ungenauen  und  unvollständigen  Formeln 
haben  ihn  veranlasst,  die  Theorie  so  sorgfältig  als  möglich  aus- 
zuarbeiten und  überall  die  Grenzen  des  Geltungsbereiches  fest- 
zustellen. Es  ist  auffallend,  dass  bisher  fast  durchgängig  von 
bestimmten  Gleichungen  Gebrauch  gemacht  worden  ist,  während 
doch  angesichts  der  fast  völlig  unbekannten  Verhältnisse  bei  der 
Dissociation  nothwendig  unbestimmte  Coefficienten  eingeführt 
werden  müssen.  Dadurch  werden  sich  die  Formeln  der  hier  ge- 
gegebenen Theorie  von  den  üblichen  unterscheiden.  Sie  sind  nun 
aber  streng  und  genau  und  gestatten  auch  Deutungen  nach 
anderen  Richtungen  hin,  als  gewöhnlich  vorausgesetzt  werden, 
so  namentlich  nach  derjenigen  der  Hydratisirung.  Der  Abschnitt 
beschäftigt  sich  auch  mit  den  Wärmetönungen  bei  Dissociation 
und  Lösung,  mit  Isohydrie,  Dissociationsbeeinflussung  u.  s.  f.,  zu- 
letzt mit  einer  dem  Charakter  des  Buches  entsprechenden  mathe- 
matischen Theorie  der  hauptsächlichsten   chemischen  Vorgänge. 

Der  letzte  Abschnitt  des  Gapitels  enthält  die  Theorie  der 
Dampfspannung  und  des  Gefrierens  von  Lösungen.  Auch  hier 
ist  der  Verfasser  bestrebt  gewesen,  möglichste  Strenge  bei  der 
Ableitung  der  Gleichungen  walten  zu  lassen.  Die  Hauptformeln 
unterscheiden  sich  deshalb  wesentlich  von  den  sonst  gegebenen. 
Die  letzteren  werden  jedoch  ebenfalls  aus  jenen  abgeleitet 

Mit  dem  fünfzehnten  Gapitel  beginnt  die  Thermodynamik 
der  elektrischen  und  magnetischen  Erscheinungen.  Der  erste 
Abschnitt  dieses  Gapitels  ist  vorbereitender  Art,  insofern  er  sich 
auf  die  elektrischen  und  magnetischen  Erscheinungen  überhaupt 
bezieht.  Ausgehend  von  den  Ausdrücken  für  die  Energie  dieser 
Erscheinungen  werden  die  bekannten  Formeln  entwickelt  Hervor- 
zuheben ist,  was  über  die  Hertz 'sehen  Grundgleichungen  gesagt 
ist  und  über  ihre  mögliche  Erweiterung,  und  welche  Schwierig- 
keiten aus  ihnen  insbesondere  für  den  sogen.  Gonvectionsstrom  er- 
wachsen. Eine  Frage,  welche  später  noch  oft  berührt  wird,  betrifft 
die  Entropie  der  elektrischen  und  magnetischen  Erscheinungen. 

Die  nächsten  Abschnitte  geben  die  Untersuchung  der  ein- 
zelnen Energien;  zunächst  die  der  Ladung   und  Entladung,   so- 


Vorwort.  VTI 

dann  die  der  Magnetisirung  und  Entmagnetisirung.  Es  folgt  ein 
Abschnitt  über  die  Energie  der  Elektrostriction  und  Magneto- 
striction.  Die  mathematischen  Schwierigkeiten  einer  solcher 
Theorie  sind  hinlänglich  bekannt. 

Hatten  die  voraufgehenden  Abschnitte  die  statische  Energie 
zum  Gegenstande,  so  beziehen  sich  die  folgenden  auf  die  kine- 
tische Energie  der  elektrischen  und  magnetischen  Erscheinungen. 
Sie  beginnen  mit  der  Energie  der  Ströme  und  Magnete  selbst, 
wobei  zuerst  die  Theorie  von  Helmholtz  und  dann  die  von 
Maxwell  zur  Darstellung  gelangt.  Lietztere  wird  erheblich  er- 
weitert, um  auch  Erscheinungen  einzubeziehen ,  die  sie  in  ihrer 
ersten  Fassung  nicht  enthält.  Die  nicht  umkehrbare  Wärme  in 
einem  Stromkreise  wird  im  darauffolgenden  Abschnitte  behandelt. 
Der  nächste  sehr  umfassende  Abschnitt  bezieht  sich  auf  die 
Thermoelektricität  und  die  dazu  gehörigen  Erscheinungen.  Da 
der  Verfasser  glaubt,  kaum  eine  der  bisher  gegebenen  Theorien 
auf  diesem  so  schwierigen  und  dunkeln  Gebiete  übergangen  zu 
haben,  hat  er  es  für  nicht  unberechtigt  gehalten,  auch  eine  eigene 
Theorie  zu  entwickeln,  deren  Ergebnisse  zwischen  denen  der 
Theorien  von  Thomson-Clausius  und  von  Planck  liegen. 
Auch  die  Elektronentheorien  haben  Aufnahme  gefunden.  Als 
eine  Fortsetzung  dieses  Abschnittes  ist  der  folgende  anzusehen, 
der  sich  auf  die  thermomagnetischen  und  galvanomagnetischen 
EIrscheinungen  bezieht. 

Der  letzte  Abschnitt  dieses  Halbbandes  beschäftigt  sich  mit 
der  Contactelektricität  und  den  elektromotorischen  Kräften. 

Wie  in  den  früheren  Bänden  ist  überall  mit  der  Theorie  die 
Erfahrung  verbunden.  Angesichts  des  massenhaft  vorliegenden 
Zahlenmaterials  musste  bei  der  Auswahl  mit  der  grössten  Sorg- 
falt vorgegangen  werden.  Die  Litteratur  ist  möglichst  vollständig 
und  bis  in  die  neueste  Zeit  hinein  berücksichtigt. 

Der  folgende   Halbband   wird    die   elektrolytischen    Erschei- 
nungen zum  Gegenstande  haben. 

Charlottenburg,  im  März  1905. 

Weinstein. 
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Die  Terdünnten  Losungen. 


Die   verdünnten  Lösungen  (und  verdünnten  Mischungen) 
verhalten  sich  thermodynamisch  selhstTerst&ndlich  nicht  anders  als  die 
Lösungen   überhaupt;  die  allgemeinen  Gleichungen  im  letsten  Capitel 
des  zweiten  Bandes  gelten  also  auch  für  sie.     Indessen  hat  man  ge- 
funden,  dass  man  hei  ihnen  von  gewissen  weiteren  Beziehungen  Ge- 
brauch machen  darf,  die  es  gestatten,  jene  Gleichungen  erheblich  zu 
vereinfachen  und  sie  aus  der,  wegen  vieler  in  ihnen  enthaltenen  noch 
unbekannten  Grössen,  zahlenmässig  nicht  anwendbaren  Form,  in  eine 
praktisch  brauchbare  Gestalt  Überzuführen.     Da  nun  jene  Beziehungen 
auch  noch  für  sich  von  grossem  Interesse  sind,  so  hat  sich  die  Lehre  von 
den   verdünnten  Lösungen  fast  zu    einem    besonderen   Wissenszweige 
ausgebildet,  an  dem  unsere  hervorragendsten  Physiker  und  Physiko- 
Chemiker  gearbeitet    haben    und    noch    arbeiten.      Das  Nachfolgende 
bringt  indessen  auch  Vieles,  was  sich  auf  Lösungen  überhaupt  bezieht, 
Tvie  ja  auch  die  früheren  Auseinandersetzungen  die  verdünnten  Lösungen 
einbegriffen  haben. 

82.     Das  van't  Hoffsohe  Gesets. 

Die  vanH  Hoff'sohe  Theorie  der  verdünnten  Lösungen  ist 
bereits  S.  118  ff.  des  zweiten  Bandes  eingeführt  worden.  Dort  ist  eine 
der  Hanptgleichungen  dieser  Theorie  angegeben: 

1)  P=  C^, 

woselbst  p  den  osmotischen  Druck  der  Lösung  bedeuten  sollte. 

Da  bei  Gasen  der  Partialdruck  der  Concentration  proportional  ist 
so  sollte  das  auch  bei  Lösungen  der  Fall  sein.  Das  trifft  auch  an- 
irenAhert  zu,  wie  folgende  classisch  gewordene  Angaben  nach  den  Ver- 
suchen Pfeffer's  für  Rohrzuokerlösungen  in  Wasser  darthun: 

Wein  «t öl«*»  Thermodynamik.    UI.  1 
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Gewichtsprocente 
Zucker  =  x 


1 
2 
2,74 

4 
6 


Osmotischer  Druck 
mm  Hg  =  p 


X 


535 
1016 
1518 
2082 
3075 


535 
508 
554 
521 
513 


Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  sind  in  der  That  annähernd  gleich 
und  ihre  Ahweichungen  von  einander  mit  wachsender  Concentration 
sind  ziemlich  unregelmässig  vertheilt.  Die  experimentellen  Angaben 
van't  Hoffte  selbst  für  die  Gleichung  habe  ich  an  der  bezeichneten 
Stelle  zum  Theil  schon  angeführt.  Zwei  Angaben  hole  ich  noch  nach. 
Da  C  proportional  der  Concentration  c  sein  soll,  haben  wir 

2)  i?  =  Oc^, 

also  für  zwei  Lösungen  gleichen  Druckes  und  gleicher  Substanz  (iso- 
tonische Lösungen,  Bd.  II,  S.  122),  aber  verschiedener  Temperatur  und 
verschiedener  Concentration 

3)  ^\^i  =  c.2'9'2. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Kupfersulfat  enthielt  bei  20*^  C.  vom 
genannten  Stoff  17,33  Proc,  bei  80®  C.  sollte  sie  hiernach  bei  gleichem 


osmotischen  Druck  enthalten 


17,33(293) 
353 


=  14,3  Proc,    Soret  fand 


14,03  Proc.  Eine  andere  entsprechende  Lösung  besass  bei  20^  C.  vom 
Sulfat  29,867  Proc,  und  bei  SO^C.  statt  der  berechneten  23,871  Proc. 
zeigte  sie  24,8  Proc 

Dass  der  osmotische  Druck  einem  Gasdrucke  äquivalent  ist,  glaubt 
van't  Hoff  unter  Zugrundelegung  des  Henry'schen  Gesetzes  (Bd.  II, 
S.  432)  durch  einen  Ereisprocess  nach  Art  des  Bd.  II,  S.  118  vor- 
geführten, nur  mit  zwei  Cylindern  statt  eines  Cylinders  beweisen  zu 
können  ^).  Aber  wie  alle  Beweise  dieses  geistvollen  Forschers  ist  auch 
dieser  so  aphoristisch  gehalten,  dass  man  bei  der  Wiedergabe  leicht  in 
Missdeutung  seiner  Ansicht  verfällt.  Ausserdem  erscheint  mir  der 
Beweis  bereits  in  der  Anlage  das  zu  enthalten,  was  erst  bewiesen  werden 
soll.  Denn  es  wird  die  osmotische  Arbeit  von  vornherein  wie  die  eines 
Gasdruckes  angesetzt.  Auch  glaube  ich  nicht,  dass  ein  thermo- 
dynamischer  oder  sonstiger  Beweis  je  über  die  physikalische  Bedeu- 
tung einer  Grösse  entscheiden  kann.  Das  vermag  nur  eine  Definition 
nach  Analogie  oder  die  Erfahrung  zu  leisten.  Doch  wiederhole  ich 
diesen  Beweis  in  der  Darstellung  von  Svante  Arrhenius*),  und  zwar 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  1,  8.  489  ff. 

•)  Lehrbuch  der  Elektrochemie,  Leipzig  1901,  B.  73  ff. 


ArrheniuB'  Ableitang  der  van't  Hoff^schen  Gleichunfi^.  3 

lediglich  um  zu  zeigen,  da88  der  osmotische  Druck  einer  gesftttigten 
Lösung  eines  Gases  proportional  ist  der  Concentration  der  Lösung,  falls 
die  Losung  so  yerdünntist,  dass  fflr  sie  das  allgemeine  TanH  Hoff 'sehe 
Gesetz  gilt.  In  zwei  Cylindem  Äy  B  hefin  de  sich  ein  Gas  in  Berüh- 
rung mit  seiner  Lösung  in  einer  Flüssigkeit  im  Gleichgewicht,  die  Gras- 
drucke seien  j»,  p^,  die  osmotischen  Drucke  sr,  ^r^,  und  zwar  sei  j)  <[  px* 
In  heiden  Cylindem  herrsche  die  gleiche  Temperatur  ^,  die  sich  auch 
während  aller  folgenden  Operationen  nicht  Andern  soll.  1.  Wir  lassen 
die  Menge  M  Gas  aus  dem  Cy linder  A  nach  dem  B  übergehen,  die 
Arbeit  betragt,  indem  angenommen  wird,  dass  M  so  klein  ist,  dass 
weder  in  A  noch  in  B  der  Druck  sich  ändert, 

W^  =  MBlog^' 

Vi 

2.  Diese  Menge  Jlf  presst  man  aus  dem  Gasraum  in  die  Lösung  über; 
im  Gasraum  yerschwindet  sie,  die  Arbeit  soll  sein 

Wi  =  —  MB^. 

Nach  diesem  Ausdruck  für  die  Arbeit  ist  das  Verschwinden  der 
Gasmenge  M  offenbar  so  dargestellt,  dass  diese  unter  Erhaltung  von 
Druck  und  Temperatur  durch  Entziehung  von  Wärme  condensirt  wird ; 
das  Volumen,  in  das  sie  zuletzt  übergeht,  wird  gegenüber  dem  ursprüng- 
lichen vernachlässigt.      Die   condensirt e  Gas  menge  M  als  Flüssigkeit 
vermischt  sich  nun  mit  der  Lösung,  die  dazu  erforderliche  Arbeit  wird 
gegenüber  den  anderen  Arbeiten  vernachlässigt,  das  heisst,  die  Diffu- 
sion von  Flüssigkeiten  in  einander  wird  als  ein  arbeitsloser  Vorgang 
angesehen,  wie  die  von  Gasen  in  einander.   Das  ist  die  hier  in  Betracht 
kommende  Annahme,  nicht,  dass  „keine  Arbeit  nöthig  ist,  da  Gan  und 
Lösung  im  Gleichgewicht  stehen''.    Denn  erstens  würde  ein  bestehendes 
Gleichgewicht  verlangen,    dass   nicht    allein   die   Gasmenge  Jf  in  die 
Lösung  übergeht,  sondern  umgekehrt  aus  der  Lösung  die  gleiche  Gas- 
menge M  in   den   Gasraum  eintritt.      Zweitens  kann   bei   der  obigen 
Arbeitsangabe  das  Gas  Jf  nicht  als  Gas  in  die  Lösung  gehen ;  denn  soll 
ein  Gas,  ohne  Druck  und  Temperatur  zu  ändern,   aus  einem  Raum 
lediglich  als  solches  verschwinden,  so  bedeutet  das,  dass  es  aus  diesem 
Raam  einfach  abgetrennt  wird,  und  die  Arbeit   W^  müsste  mit  Null 
angesetzt  werden.     Da  gleichwohl  der  Vorgang  so  betrachtet  wird,  als 
hätte  sich  die  Gasmenge  in  der  Lösung  gelöst,  so  haben  wir  die  zweite 
Annahme,   dass   durch  die  Auflösung  das  condensirte  Gas  seine  Natur 
als  Gas  wieder  angenommen  hat.     Das  ist  schon  eine  petitio  prineipii. 
[Jnd  eigentlich  w^ürde  sie  eine  weitere  Arbeit  verlangen,  die  der  Arbeit 
W^  entgegengesetzt  gleich  ist,  indem  das  condensirte  Gas  wieder  in  ein 
Gas  übergeht,   nnd  zwar  isopiestisch-isothermisch.     Gerade  dieser  Pro- 
cess  zeigt  recht  deutlich,  dass  ohne  eine  Einsicht  in  den  Mechanismus 
des  Vorganges  beim  Auflösen  von   einer  einigermaassen  einwandfreien 

1* 
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Berechnang  der  Arbeiten  durch  —  ich  möchte  sagen  Paaschalan sätze  — 
nicht  wohl  die  Rede  sein  kann.  Fahren  wir  jedoch  in  der  Betrachtung 
fort.  3.  Da  die  Lösung  durch  die  Zuführung  des  Gases  die  Goncen- 
tration  geändert  hat,  lassen  wir  durch  eine  für  das  Gas  undurchlässige, 
für  das  Lösungsmittel  durchlässige  Membran  soviel  Losungsmittel  in 
die  Lösung  eintreten,  bis  die  frühere  Concentration  erreicht  ist.  Diese 
Arbeit  muss  proportional  M  sein  und  sie  wird  angesetzt  zu 

also  genau  so  berechnet,  wie  wenn  es  sich  um  Entstehung  eines  das 
Gas  M  compensirenden  Gases  durch  Verdampfung  des  Lösungsmittels 
in  den  Lösungsraum  bei  Erhaltung  von  Druck  und  Temperatur  handelte, 
und  es  gilt  hiervon  das  nämliche,  was  unter  2.  gesagt  ist  4.  Man 
trennt  von  der  Lösung,  die  so  an  Quantität  zugenommen  hat,  eine 
Menge  ab,  welche  eine  Gasmenge  gleich  der  zugeführten,  also  Jlf  ent- 
hält Diese  schliesst  man  in  eine  nur  für  Wasser  durchlässige  Hülle 
und  lässt  soviel  Wasser  eintreten,  bis  der  osmotische  Druck  von  tt^  in 
3t  übergegangen  ist.     Die  Arbeit  wird  angesetzt  mit 

4)  W,  =  MRlog  5-. 

genau  wie  wenn  der  osmotische  Druck  ein  Gasdruck  wäre.  5.  Man 
vereinigt  diese  neue  Lösungsmenge  mit  der  Lösung  im  Cy linder  A, 
wodurch  sich  in  dieser  nichts  ändert,  als  die  Quantität  Nun  zieht  man 
aus  der  Lösung  in  Ä  die  ganze  Flüssigkeitsmenge,  welche  mit  der  hinzu- 
gefügten Lösungsmenge  hineingekommen  ist,  heraus.   Die  Arbeit  soll  sein 

5)  TV;  =  —  MBd', 

also  wie  wenn  diese  Flüssigkeitsmenge  aus  dem  Gaszustande  sich  in 
eine  Flüssigkeit  condensirt  Die  Lösung  in  A  enthält  dann  gegen  früher 
die  Menge  3f  Gas  mehr.  Diese  "wird  6.  auf  dem  umgekehrten  Wege 
wie  unter  2.  in  den  Gasraum  verbracht  Die  Arbeit  wird  daher  an- 
gesetzt mit 

We=  +  MB&. 

Nunmehr  ist  alles  in  den  früheren  Zustand  zurückgelangt,  und 
wie  leicht  zu  übersehen,  ist  auch  ebenso  viel  Wärme  verbraucht  wie 
entwickelt  worden. 

Da  nun 

Wi  +  TT,  +   W,  +  W,  i-  W,  +  Wt  =  0 

sein  muss,  so  folgt 

3fBd^  (log  i^  +  %  ^^  =  0  ' 
oder 


6)  :?.   =   £- 

Vi        ^1 


» 
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d.  h.  die  Gasdnicke  über  zwei  Gaslösangen  stehen  im  Verh&ltniBS  der 
osmotischen  Dracke  dieser  Lösungen.  Nach  dem  Henry 'sehen  Gesetze 
(Bd.  II,  S.  432)  sind  die  Concentrationen  c,  (^  zweier  Lösungen  eines 
Gases  proportional  den  Drucken,  unter  denen  die  Lösungen  stehen, 
demnach  haben  wir 

7)  iL  =  ^. 

ni         Ci 

So  ist  dieser  wichtige  Satz  wenigstens  für  Gaslösungen  bewiesen, 
freilich  unter  den  angegebenen  Voraussetzungen  und  unsicher  genug. 

Dass  man  ferner  aus   der  Gleichung  —  =  —  schliessen  müsste,  dass 

die  osmotischen  Drucke  Gasdrucken  Äquivalent  sind,  ist  richtig,  aber 
in  dem  Beweis  für  diese  Gleichung  ist  dieses  ja  schon  Torausgesetzt. 
Der  ganze  Process  ist  so  angeordnet,  dass  man  sich  eigentlich  nur  um 
die  Richtigkeit  der  beiden  logarithmisch  ausgedrückten  Arbeiten  zu 
sorgen  braucht.  Alle  anderen  Arbeiten  heben  sich  paarweise  auf. 
Gleichwohl  ist  die  Ableitung  nicht  gesichert,  denn  es  steht  erstens  nicht 
fest,  ob  die  Theile  des  Processes,  deren  Arbeiten  entgegengesetzt  gleich 
sind,  sich  wirklich  in  Umkehrung  von  einander  ausführen  lassen,  bei- 
spielsweise der  sechste  TheiWorgang  umgekehrt  wie  der  zweite.  Sodann 
ist  auch  die  Berechnung  der  übrig  bleibenden  Arbeiten  mit  denjenigen 
Ungewissheiten  behaftet,  die  hier  und  an  anderen  Orten  (Bd.  II, 
S.  117  S.)  namhaft  gemacht  sind.  Praktisch  ausführbar  ist  der  ganze 
Process  nicht.  Ausserdem  lehrt  die  Ableitung,  dass  für  das  Gas  in 
der  Lösung  dasselbe  Molekulargewicht  angenommen  ist,  das  ihm  ausser- 
halb derselben  zukommt;  Dissociation  und  Association  der  Molekeln 
soll  also  nicht  stattfinden. 

Ferner  ist  in  dem  ganzen  Process  angenommen,  dass  das  Gas  in 
der  Lösung  sich  genau  so  verhält,  wie  im  freien  Gasraum.  Daraus 
folgt,  dass  wir  uns  das  Gas  im  Gasraum  auch  ersetzt  denken  können 
durch  dieses  Gas  in  einer  neuen  Lösung,  wenn  es  in  dieser  nur  das 
gleiche  Molekulargewicht  hat.  Sind  danach  in  den  beiden  Cylindem 
über  den  Lösungen  nicht  Gase,  sondern  diese  in  anderen  Flüssigkeiten 
gelöst  enthalten,  in  denen  sie  die  osmotischen  Drucke  9,  (fi  ausüben, 
so  hätten  wir 

8)  ^  =  ^    oder   ^=fl. 

Das  Verhältniss  der  osmotischen  Drucke  in  isotonischen  Lösungen 

eines  Gases  ist  also  für  alle   diejenigen  Lösungsmittel  von  derselben 

Grösse,  in  welchen  das  Gas  das  gleiche  Molekulargewicht  hat.     Nach 

dem  Henry 'sehen  Gesetze  gilt  das  nämliche  für  das  Yerhältniss    der 

Concentratio  nen . 

Wenn  man  nun  vanU  Ho  ff 's  Ansicht  von  der  Constitution  der 
gelösten  Stoffe  in  Lösungen  bei  gehöriger  Verdünnung  folgt,  so  ist  auch 
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jede  gelöste  Flüssigkeit  und  jeder  gelöste  feste  Körper  in  dem  Lösungs- 
mittel als  Gas  enthalten  oder  verhält  sich  wenigstens  wie  ein  Gas. 
Der  vorstehende  Satz  wurde  also  allgemein  gelten  für  alle  beliebigen 
gelösten  Substanzen  in  gehörig  verdünnten  Lösungen.  Auf  S.  449  des 
zweiten  Bandes  dieses  Buches  ist  ein  Beispiel  angegeben,  welches  hier- 
her gehört,  ich  führe  die  Zahlen  jetzt  vollständiger  an.  Es  handelt 
sich  um  eine  Lösung,  Bemsteinsäure  in  Wasser,  welche  mit  Aether  ge- 
schüttelt wird,  bis  Gleichgewicht  eintritt.  Die  Concentration  c^  (in 
Wasser)  und  c^  (in  Aether)  sind  als  Anzahl  Gramm  in  10  ccm  des 
Lösungsmittels  gerechnet. 


Cl 

c* 

£i 

0,024 

0,005 

5,2 

070 

13 

5,2 

121 

22 

5,4 

236 

41 

5,7 

365 

61 

6,0 

420 

67 

6,3 

486 

73 

6,6 

Hat  die  Bern  stein  säure  im  Wasser  wirklich  das  nämliche  Moleku- 
largewicht wie  im  Aether,  so  sollten  die  Zahlen  der  letzten  Spalte  alle 
einander  gleich  sein.  Das  ist  annähernd  der  Fall,  indem  sie  aber  mit 
wachsender  Concentration  der  Lösungen  ansteigen,  nimmt  entweder  das 
Molekulargewicht  der  Säure  im  Wasser  stetig  zu  oder  in  dem  Aether 
stetig  ab.  Ersteres  würde  bedeuten,  dass  die  Säure  im  Wasser  disso- 
ciirt  wird,  aber  mit  steigender  Concentration  immer  weniger  zerfällt, 
und  das  ist  dem  anderen  gegenüber  das  wahrscheinlichere,  welches 
Aggregirung  von  Molekeln  der  Säure  im  Aether  voraussetzen  würde. 
Das  Verhältniss  der  Concentrationen  ist  die  an  der  bezeichneten  Stelle 
meines  Buches  „Theilungscoefficient"  genannte  Grösse,  auf  deren  Ab- 
hängigkeit von  der  Concentration  und  von  der  Temperatur  dort  schon 
hingewiesen  ist. 

Der  letzte  Satz  verlangt  nicht,  dass  die  gelöste  Substanz  in  den 
Lösungen  überhaupt  unverändert  sein  soll,  sondern  nur,  dass  die  Disso- 
ciation  (oder  Association)  in  allen  Lösungen  gleich  gross  ausfällt. 

So  schön  alle  diese  Ergebnisse  sind,  so  darf  man  doch  die  Un- 
sicherheit ihrer  theoretischen  Grundlagen  nicht  ausser  Acht  lassen. 
Der  „osmotische  Druck^  spielt  eine  etwas  problematische  Rolle,  und 
wenn  mit  ihm  wie  mit  einem  gewöhnlichen  Gasdruck  operirt  wird  und 
namentlich  Arbeiten  berechnet  werden,  so  unterliegt  das  mannigfachen 
Zweifeln.  Dazu  kommt,  dass  auch  über  die  Art,  wie  diese  Arbeiten  zu 
berechnen  sind,  keine  Sicherheit  besteht.  Der  Urheber  der  Theorie 
van't  Hoff  hat  als  .osmotische  Arbeit"  das  Product  des  osmotischen 
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Druckes  in  die  Volamenänderaiig  aDgesetzt,  welche  eintritt,  wenn  man 
auB  einer  Lösung  eine  willkürlich  als  Einheit  gew&hlte  Menge  des 
Lösungsmittels  faeraospresst.  Offenbar  ist  dieser  Ausdruck  sehr  un- 
bestimmt. Herr  Noyes^)  glaubte  ihn  dahin  yerschärfen  zu  müssen, 
dass  dabei  die  Concentration  erhalten  bleiben  muss,  als  wenn  das  Lö- 
sungsmittel za  einer  unendlich  grossen  Menge  Lösung  hinzugefügt 
oder  einer  unendlich  grossen  Menge  Lösung  entzogen  w&re,  und  er  be- 
rechnet für  compressible  Flüssigkeiten  die  Arbeiten  nach  der  Formel 

9)  pjr=p — ^^ 

woselbst  Vq  die  w&hrend  der  Arbeit  hinzugefügte  oder  entzogene  Raum- 
menge  Lösungsmittel,  und  ß  den  Compressionscoöfficienten  des  Lösungs- 
mittels bedeutet.  Herr  Dieterici  widerspricht  dieser  Behauptung'). 
Er  meint,  für  die  Arbeitsberechnung  käme  es  nur  auf  die  Volumen- 
änderung  an,  nicht  darauf,  was  noch  nebenbei  geschieht.  Richtig  yer- 
standen  wird  man  ihm  darin  beistimmen,  wenn  es  sich  lediglich  um 
die  äussere  Druckarbeit  handelt.  Aber  was  ist  als  Volum enftnderung 
anzusehen,  wenn  diese  eben  dadurch  hervorgebracht  wird,  dass  Substanz 
aus  der  Lösung  heransgepresst  wird  oder  in  die  Lösung  bineingepresst 
wird?  Wir  haben  es  hier  eben  nicht  mehr  mit  der  Arbeit  eines  all« 
seitig  wirkenden,  eine  Substanz,  ohne  ihre  Menge  selbst  zu  vermehren 
oder  zu  yermindem,  allseitig  zusammen  drängenden  oder  aus  einander 
ziehenden  Druckes  zu  thun.  Hier  wirkt  der  Druck  so,  dass  er  Sub- 
stanz heraus-  oder  hineindrängt.  Mir  scheint  daher,  dass  man  seine 
Arbeit  so  zu  berechnen  hat,  wie  die  einer  Kraft,  welche  Masse  fort- 
treibt, also  einfach  als  Kraft  multiplicirt  mit  Weg.  So  habe  ich  sie  bei 
der  Ableitung  des  van't  Hoff 'scheu  Gesetzes  (Bd.  II,  S.  118  fE.)  be- 
rechnet, und  es  ergab  sich,  dass  als  Volumenänderung  die  der  ganzen 
Lösung  angesehen  werden  müsse;  sie  war  für  kleine  Arbeitsleistungen 
berechnet:  durch  die  Masse  des  entfernten  oder  in  die  Lösung  get hauen 
Wassers  dividirt  durch  die  Dichte  der  Lösung,  und  der  allgemeine  Aus- 
druck ergab 

10)  (iTr=p^Vi, 

Sl 

wo  17}  also  klein  ist.  Der  Ausdruck  gilt,  ob  Si  sich  während  der  Arbeits- 
leistung ändert  oder  nicht,  da  nur  kleine  Grossen  zweiter  Ordnung  in 
Betracht  kommen.     Die  Volumenänderung  wäre 

11)  ^v  =  —  t^i, 

Sl 

wo  Vi  das  Volumen  des  heraus-  oder  hineingepressten  Wassers  ist. 

^)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  28,  S.  220. 
')  Ebenda,  Bd.  29,  S.  139. 
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Herr  Dieterici  betrachtet  ebenfalls  die  Volumenanderung  der 
Lösung  als  entscheidend.  Er  berechnet  diese  Volumenanderung  in 
folgender  Weise.     Eine  Lösung  von  der  Masse  M  enthalte  x  Procente 

X 

gelöster  Substanz,  so  ist  die  Masse  dieser  gelösten  Substanz  -— -  3/ 
und  die  des  Lösungsmittels  (1  —  -—r  \  M,  Die  Concentratiou  be- 
trägt  — -r-r  •  Nun  entziehen  wir  der  Lösung  1  Masseneinheit  Wasser, 
so  geht  die  Menge  Wasser  über  in  (1  —  Tm)  -^  —  ^»  ^^^^  ^^®  ^^°" 


centration  in 


""    M  x+       "^ 


100  '   M  —  l 


a;     ,,   .    /.  X  \  ^^        .  100 


100 


^+0-iüö)^- 


X  1 

Die  Aenderung  der  Concentration  beträgt  — yx^:»  woraus 

X  et  o 

folgt,  dass  die  Dichte  Q  sich  ändert  um  — —  -  — -•     Die  Volumen- 

JH.     ^"^  X      Qr  X 

änderung  der  Lösung  wird  nunmehr 
12)  Jv  = 


9         ^    ,  ^       ^9 

^  ^  M  --  l  dx 

Für  grosse  Mengen  Lösung  geht  das  über  in 

13)  z/v  =  - (l  -^ -^). 

Q  \  Q  dxj 

Diese  Berechnungsweise  für  die  Arbeitsermittelung  ist  gültig,  wenn 
const anter  Druck  in  Frage  kommt.  Ist  das  nicht  der  Fall,  so  denken 
wir  uns  nur  die  Masse  dm  Wasser  entzogen,  es  wird  dann 

^M\  .  M  M  —  dm 

14)  ^Jv  = 


Q  xdm       dg 

V  + 


M  —  dm  dx 

dwn 

und  das  giebt  bis  auf  unendlich  kleine  Grössen  zweiter  Ordnung  — 

9 


Sic  Vi 


d.  h.  also  nach  unserer  früheren  Bezeichnungs weise.  Herrn  Die te- 

Sl 

rici's  Berechnungsweise    und  die  meinige  führen   also  zu  demselben 
Ergebniss  ^). 


*)  Vgl.  auch  Hulett  in  der  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.,   Bd.  42  (1003), 
8.  366  ff. 
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Wir  kehren  jetzt  zu  dem  TanH  Hoff 'sehen  Gesetze  seihst  zurück, 
indem  wir  es  als  gültig  annehmen.  Für  jede  Substanz  in  einer  gehörig 
Yerdünnten  Losung  soll  also  sein 

15)  pv  =  B», 

woselbst  p  der  osmotische  Druck,  v  das  specifische  Volumen  der  gelösten 
Substanz  in  der  Lösung,  ^  die  Temperatur  dieser  Substanz  in  der  Lö- 
sung zu  bedeuten  hat. 

Wegen  der  Grösse  R  macht  yan't  Hoff  die  weitere  Hypothese, 
dass,  wenn  die  Substanz  in  der  Lösung  das  nämliche  Molekulargewicht 
hat  wie  im  Gas-  oder  Dampf  zustande ,  dieses  R  den  ihm  vermöge  der 
Boyle-Gay-Lussac'scben  Gleichung  zukommenden  Werth  besitzen 
solL  Ist  also  D  das  Molekular volumen  der  Substanz  in  der  Lösung  so 
gross  wie  im  Gas-  oder  Dampf  zustande  bei  gleichem  Druck  und  gleicher 
Temperatur,  so  haben  wir  in  der  Lösung 

16)  jjö=r5d 

und  R  ist  die  bekannte  (rascon staute. 

Das  ist  aber  das  Avogadro'sche  Gesetz,  welches  also  für  Sub- 
stanzen der  bezeichneten  Art  in  Lösung  in  gleicher  Weise  gelten  soll 
wie  im  Gas-  oder  Dampf  zustande.  Die  fjrweiterung  auf  beliebige  Sub- 
stanzen wird  später  gegeben  werden. 

Geprüft  hat  yanH  Hoff  dieses  Gesetz  auf  eine  sehr  elegante 
Weise.  Rohrzucker  ist  anscheinend  eine  Substanz,  welche  in  wässeriger 
Lösung  das  nämliche  Molekulargewicht  besitzt,  das  ihm  auch  sonst  zu- 
kommt, und  auf  Lösungen  dieser  Substanz  bezogen  sich  auch  Pfeffer's 
Untersuchungen. 

Es  sei  1  g  Zucker  C,)  R^^On  in  100  g  Wasser  gelöst,  was  zusammen 
100,6  com  Lösung  ergiebt.  Da  eine  Molekel  Zucker  342  g,  eine  Molekel 
Wasserstoff  2  g  beträgt ,  so  ist  das  Gramm  Zucker  in  den    1 00,6  ccm 

2 

Lösung  hinsichtlich  der  Molekelnzahl  äquivalent  -^j^  g  Wasserstoff.    1  g 

Wasserstoff  hat  bei  0^  und  unter  dem  Druck  von  1  Atm.  ein  Volumen  von 

2 

11  166,7  ccm,  -^--T  g  Wasserstoff  ergeben  also  65,3  ccm.    Da  der  Zucker 

in  der  Lösung  das  Volumen  100,6  ccm  einnimmt,  so  müsste,  um  dieses 

65  3 
Volumen  zu  haben ,  der  Wasserstoff  unter  dem  Drucke     ^     ,  das  ist 

etwa  0,649  Atm.,  stehen.  Die  osmotischen  Drucke  jener  Lösung  bei 
Terschiedenen  Temperaturen  sind  also  zu  vergleichen  mit  der  Grösse 
0,649(1  +  0,003  67  0  bei  Wasserstoff,  van't  Hoff  giebt  folgende 
Zusammenstellung  nach  Pfeffer 's  Untersuchungen: 


10 
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Temperatur 

Osmotischer   Druck 

0,649(1  +  00867  0 

6,8 

0,664 

0,665 

13,7 

0,691 

0,681 

14,3 

0,671 

0,682 

15,5 

0,684 

0,686 

22 

0,721 

0,701 

32 

0,716 

0,725 

36 

0,746 

0,735 

Die  Uebereinstimmung  muss  wohl  als  gut  bezeichnet  werden. 
Das  Gramm  Zucker  in  den  100  g  Wasser  gelöst  befindet  sich  also  in 

einem  Zustande  vergleichbar  — —  g  Wasserstoff  unter  dem  Druck  von 

0,649(1  -\-  0,003  67  0  Atm.  Angenommen  ist  freilich,  dass  Zacker 
sich  in  Wasser  nicht  dissociirt,  sein  Molekulargewicht  darin  ebenso 
gross  ist  wie  im  freien  Zustande.  Die  Formeln  berührt  das  nicht,  nur 
die  unmittelbare  Yergleichung  mit  freien  Gasen. 

Am  meisten  anfechtbar  ist  nach  vanH  Hoff  die  Annahme  der 
Gültigkeit  des  Avogadro^ sehen  Gesetzes  für  Lösungen.  £r  verbessert 
deshalb  seine  Formel  dahin,  dass  er  setzt 

17)  pn  =  Bi^. 

Die  Grösse  i  ist  charakteristisch  für  jede  gelöste  Substanz.  Wie 
sie  ermittelt  wird,  soll  später  dargelegt  werden.  Einstweilen  bemerken 
wir,  dass  R  ersetzt  ist  durch  Jtu 

Verfolgt  man  den  Beweis  des  Guldberg- Waage* sehen  Gesetzes 
[Bd.  I,  S.  233,  Gleichung  2I3)],  wie  er  an  der  aogfeührten  Stelle  ge- 
geben ist,  so  bemerkt  man,  dass  sich  durch  Einführung  der  Grösse  Hi 
an  Stelle  von  li  nichts  darin  ändert,  falls  man  nur  an  Stelle  der  Mo- 
lekelzahlen i'i,  v^  u.  8  f .  setzt,  die  v  multiplicirt  mit  den  betreffenden  /, 
also  wird  dieses  Gesetz  übergehen  in 

18)  .  K c/i'iCa''«'«Cs"«»^*  . . .  =  c;*'i»"ic;»'««'«c;'"=i«'^  . . . 

wo  K  eine  andere  Constante  ist  als  in  fener  Gleichung.  Diese  Form 
nimmt  vanH  Hoff  in  der  That  für  die  Reactionen  gelöster  Substanzen 
in  verdünnten  Lösungen,  z.  B.  für  die  Dissociation  derselben,  an.  Als 
Beispiel  führt  er  das  Gleichgewicht  an  zwischen  den  Lösungen  von 
CO:^Ba  -f  SO4K2  und  SO^Ba  +  CO., Kg.  Das  Schema  ist  (Bd.  II, 
S.  409) 

CO«Ba  +  SO^Ka  \ — »  SO4  Ba  +  CO3K,. 

Sind  die  Concentrationen  von  S04Ka  und  CO3K2  gleich  c  bezw.  c', 
so  fanden  Guldberg  und  Waage 

Jogc  —  Jogd  =  K, 

Nun  sind,  da  es  sich  um  Reactionen  zwischen  einzelnen  Molekeln 
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bandelt,  die  v  gleich  1,  femer  ist  für  SO4K9  in  wässeriger  Lösung  das 
t  =  2,11,  für  COgKa  in  gleicher  Lösung  i  =  2,26,  also 

2,11  logc  —  2,26  logc'  =  K 
oder 

logc  —  1,07  logc*  =  ifj, 

der  Form  nach  fast  dieselbe  Formel,  welche  die  genannten  Forscher 
aus  ihrer  Untersuchung  entnommen  haben. 

Zweitens  handele  es  sich  um  das  Gleichgewicht 

N»aSO^  +  2  HNO,  ^=;:  H,S04  +  2NaN0,. 

Die  Guldberg-Waage^sche  Regel  ergiebt  hier  in  leicht  verstftnd- 
11  eher  Bezeichnung 

logv^^^o^  4-  2?o^VHN(>a  —  logv^^o,  —  2?o<7VN»NOa  =  A', 
die  abgeleitete  Formel  führt,  weil 

ist,  sn  fast  derselben  Beziehung,  denn  die  i  weichen  alle  von  2  nur 
ifvenig  ab. 

vanH  Hoff  bringt  noch  eine  Anzahl  anderer  Beispiele  bei  mit 
stark  Terschiedenen  Werthen  der  f,  in  denen  immer  relativ  gute  U eber- 
ein Stimmung  mit  aus  der  Erfahrung  ermittelten  Formeln  herrscht. 

Nennt  man  übrigens  (Ni^  die  Zahl  aller  in  eine  Lösung  ge- 
thanen  Molekeln  vor  etwaiger  Zersetzung,  N[^  die  in  der  Lösung  von 
dem  gelösten  Stoff  unzersetzt  bleibende  Zahl  Molekeln,  N^^  •=.  (N^^) 
—  -^13  ^^^  Zahl  derjenigen  Molekeln,  welche  zersetzt  werden,  und 
zerfällt  eine  dieser  Molekeln  des  Stoffes  in  Ä;- Ionen,  so  ist 

und  die  Zahl  N'  aller  einzelnen  Molekeln  der  gelösten  Substanz  in  der 
Tolameneinheit  Lösung 

SO)  N'  =  N[^-{-kW[,. 

Der  Umstand,  dass  diese  Molekeln  von  sehr  verschiedener  Art  sein 
können,  kommt  nicht  zum  Ausdruck.  Schreiben  wir  nun  die  Glei- 
chung 17)  in  der  Form 

V 

and  setzen 

V 

21)  7  =  ". 

Bo  wird  _ 

pv  =  R^, 

und  es  ist  v^  eine  Art  durchschnittliches  specifisches  Volumen  der  ge- 
lösten Substanz  in  der  Lösung,  nämlich 
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22)  V  =    -^'8  +  -^JL  v. 

Die  Ionen,  in  welche  die  disaociirten  Molekeln  zerfallen  sind, 
können  nun  yerschiedenes  Molekulargewicht  haben,  etwa  m[,  m^,  m,  .. . 
Von  Ionen  der  ersten  Art  seien  in  einer  unzerlegbaren  Molekel  ent- 
halten Ä;^,  Ton  solchen  der  zweiten  Art  k^  u.  s.  f.  Ferner  bedeute  tn^^ 
das  Molekulargewicht  einer  unzerlegbaren  Molekel,  so  haben  wir 

23)  k  =  k^  +  k^  +  kj^  +  '" 

24)  mia  =  \m\   +  \m^   -f  \m'^  +  ••• 

und   als  mittleres  Molekulargewicht  tn  der    ganzen   Substanz    in   der 
Lösung 

Setzen  wir 

und  wieder 

27)  mE  =  E, 
so  wird 

28)  pl  =  E»', 

das  Ayogadro^sche  Gesetz  bleibt  auch  jetzt  bestehen,  nur  mit  dem 
besonders  zu  berechnenden  t)* 

Wenn  wir  jetzt  die  gelöste  Substanz  so  betrachten,  als  ob  es  sich 
um  eine  Substanz  von  Gasen  mit  den  Molekulargewichten  m^j,  ftii,  mj,  mi,,. 
und  den  auf  Raumeinheit  bezogenen  Molekelnzahlen  no,  n'ki,  n'k^^  n'k^  . . . 
handelt  und  von  den  Formeln  in  Abschnitt  31  des  ersten  Bandes, 
S.  197  £E.^)  Gebrauch  machen,  so  haben  wir 

29)  V  =   -; ^ , 

1  +  1  +  1^1+...' 
somit  nach  28) 
30)  ^^''  +  g'    v  = 


Ni,-\-kNi,  1-1,1.1,... 

In  der  van't  Hoff 'sehen  Theorie  ist  nun  nicht  ausdrücklich  ge- 
sagt, was  eigentlich  in  der  erweiterten  Formel  pv  =  Eid"  die  Grösse  v 

*)  Icli   benutze    diese   Gelegenheit,   um    einen   Druckfehler  daselbst    zu 
corrigiren,  die  Formel  14)  muss  selbstverständlich  lauten 

1 


ü  = 


Üh.  ^     )     ^«1     I  I    _  *  A 
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für  ein  Volamen  sein  soll,  es  wird  nur  folgen dermaassen  geschlossen: 
In  gewissen  Lösnngen  ist  der  osmotische  Drack  grösser,  als  er  zufolge 
des  einfachen  Gesetzes  pv  =  JRd'  sein  sollte,  und  es  wird  ein  Analogen 
aus  dem  Verhalten  Ton  Dämpfen  genommen.  Dahei  können  nur 
Dämpfe  mit  Condensation  (Bd.  I,  S.  228  S.)  in  Frage  kommen.  Disso- 
eiiren  sich  solche  Dämpfe,  denen  ohne  Dissociation  das  speci fische 
Yolnmen  v  zukommt,  so  ist  der  Druck  nach  der  Dissociation,  gleiche 

Temperatur  vorausgesetzt,  grösser  als  ;  ist  die  Vergrösserung  f fach, 

so  wäre  dieser  Druck  also  p  =  i Da  nun,  wenn  das  specifische 

Volumen  nicht  auf  den  undissociirten  Zustand,  sondern  auf  den  disso- 
ciirten   bezogen  und    als    solches    mit  v  bezeichnet  wird,    gleichwohl 

p  =  -z=-  sein  muss,  so  würde  folgen,  dass  die  Grösse  v  in  der  er- 

^weiterten  YanH  Hoff 'sehen  Gleichung  nicht  das  wirkliche  specifische 

Volumen  v  der  betreffenden  Substanz  in   der  Lösung  ist  (also   nicht 

V 

rrj,  woselbst  M  die  gelöste  Masse  Substanz,  V  das  Volumen  der  Lösung 

bedeutet),  sondern  dasjenige  specifische  Volumen,  welches  ihr  unter 
gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  in  undissociirtem  Dampf- 
zustände zukommen  würde.  Dieses  also  nicht  wirkliche  specifische 
Volumen  v  wäre  durch  die  Gleichung  2)  bestimmt,  oder  durch  die 
Gleichung  30),  falls  die  darin  enthaltenen  einzelnen  v,  die  sich  auf  den 
Znstand  aller  einzelnen  Bestandtheile  der  gelösten  Substanz  in  der 
Losung  beziehen,  bekannt  sind.  Giebt  es  für  die  Substanz  eine  Tem- 
peratur ^  und  einen  Druck  p',  bei  der  sie  ohne  Dissociation  verdampft, 
so  dass  ihr  aus  der  Dampfdichte  ermitteltes  specifisches  Volumen  ist 

B^ 
V  =  — p-,   80   wäre    auf  Temperatur  ^    und   Druck  p   umgerechnet 

ü'   'S"  —  V 

t;  =  —  -^  «;',  und  indem  t;  =  —-  ist,  erhielten  wir 
p  U"^  M 

31)  Nii  +  kNi2=  (N{2  +  ivia)  -%^, 

P     V       ff 

eine  Gleichung  zur  Bestimmung  von  k,  der  Zahl  Ionen,  in  die  eine 
Molekel  bei  der  Lösung  zerfällt;  oder 

32)  t  =  -^, 

V 

eine  Gleichung  zur  Ermittelung  des  van't  Hof  fachen  Factors  i. 
Wir  werden  später  noch  mehrere  andere  Methoden  kennen  lernen ,  die 
zur  Bestimmung  dieser  so  wichtig  gewordenen  Grösse  dienen.  An 
dieser  Stelle  will  ich  nur  eines  noch  erwähnen.     Aus  Gründen,  die  sich 


14  Vierzehntes  Capitel. 

später  ergeben  werden  (S.  7 6) «  nennt  Svante  Arrhenius^)  die 
unzersetzten  Molekeln  die  „inactiven",  diejenigen  dagegen,  die  eine 
Zersetzung  erfahren,  die  „activen"  Molekeln.  Das  Yerbältniss  der 
Zahl  der  actiyen  Molekeln  der  Substanz  zu  der  Zahl  aller  Molekeln 
dieser  Substanz  (die  Molekeln  immer  unzersetzt  gedacht)  bezeichnet  er 
als  „  Acti?itätscoefficient".     Dieser  Coefficient  ist  also 

33)  u  =  ^'^ 


N[2    +    N{2 

und  hängt  mit  der  van't  Hoff' sehen  Constante  i  zusammen  durch 

die  Beziehung 

34)  t  =  1   +(*—!)«. 

Für  sich  nicht  dissociirende  Stoffe  ist  a  =  0,  t  =  1,  für  voll- 
ständig in  Ionen  dissociirbare  dagegen  wird  a  =  1,  t  =  ä;.  Die  grosse 
Reihe  von  Zahlen,  die  der  genannte  Forscher  über  die  Werthe  Yon  a 
und  %  und  deren  Zusammenhang  beibringt,  werden  später  zu  er- 
wähnen sein. 

Die  Betrachtung  des  van't  Hoff'schen  Gesetzes  lehrt  aber 
allgemein  für  verdünnte  Lösungen,  dass  die  in  Volumeneinheit 
einer  Lösung  yorhan-dene  Zahl  Molekeln  (unzersetzte  und 
Ionen  der  zersetzten)  proportional  ist  dem  osmotischen 
Druck;  und  umgekehrt,  der  osmotischeDruck  proportional 
dieser  Zahl  Molekeln,  dass  ferner,  wenn  eine  Substanz  sich 
auf  mehrere  Lösungsmittel  vertheilt,  dieses  nach  Maassgabe 
der  osmotischen  Drucke  geschieht,  und  unabhängig  von  der 
absoluten  Menge  der  zur  Lösung  gelangenden  Substanz. 
Befinden  sich  mehrere  Substanzen  in  einer  Lösung,  so 
ist  der  Gesammtdruck  gleich  der  Summe  der  Partialdrucke 
für  die  einzelnen  Substanzen,  deren  jeder  proportional  ist 
der  in  der  Yolumeneinheit  der  Lösung  vorhandenen  Zahl 
getrennter  Molekeln  der  betreffenden  Substanz. 

Das  entspricht  dem  Dalton 'sehen  Gesetze  bei  Gasen.  Mit 
anderen  Worten:  Alle  auf  Gase  und  ihre  Gemische  sich  be- 
ziehenden Gesetze  sollen  für  Substanzen  in  verdünnten 
Lösungen  Anwendung  finden. 

Wir  werden  deshalb  auch  unter  molekular-osmotischer  Gon- 
centration  einer  Lösung  die  Anzahl  Molekeln  (unzersetzte  -f-  Ionen) 
der  betreffenden  Substanz  oder  Substanzen  in  der  Yolumeneinheit  der 
Lösung  verstehen,  während  die  molekulare  Concentration  bedeuten 
soll  die  Anzahl  Molekeln  der  Substanz  oder  Substanzen,  welche  zu 
einer  Yolumeneinheit  Lösung  gelöst  sind,  indem  diese  Molekeln  alle 
unzersetzt    gedacht    sind.       Diesen   Unterschied   hat    besonders    Herr 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.,  Bd.  1  (1887),  S.  631  ff. 
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üambnrger^)  hervorgehoben.      Zugleich  ist  zu  bemerken,  dass  e» 
sich  hier  nicht  bloss  um  elektrolytische  Zersetzung  in  Ionen  handelt, 
sondern  um  Zersetzung  überhaupt ,  ebenso  wie  auch  um  Verbindung 
Yon  Molekeln.     Gleichwohl  ist  bei  der  Anwendung  dieser  Sfttze  grosse 
Vorsicht  geboten,  sie  beziehen  sich  genau  genommen  nur  auf  den  Zu- 
sammenhang zwischen  Druck,  Molekelnzahi  und  Temperatur.     Es  ist 
also  z.  B.  nicht  zulässig,  aus  der  van't  Höfischen   Gleichung  zu 
schliessen,  dass  eine  gelöste  Substanz  thermisch  sich  wie  ein  Gas 
ausdehnt,  denn  die  Substanz  in  der  Lösung  ist  durchaus  an  die  Lösung 
gebunden,  und  ihre  VolumenvergrÖsserung  durch  Temperaturyermehrung 
kann  nur  derjenigen  der  Lösung  folgen.     Namentlich  klar  wird  dieses, 
wenn  man   sich  die   Lösung  ohne  Berfihrung  mit  dem  Lösungsmittel 
oder  der  Substanz  vorstellt,  wie  überhaupt  die  van't  Hoff  sehe  Be* 
Ziehung  immer  thermodynamisches  Gleichgewicht  zwischen  Lösung  und 
Lösungsmittel  zur  Voraussetzung  hat.    Es  ist  daher  auch  besser,  sie  in 
der  Form 
28^)  p  =  N'B  ^ 

zu  schreiben,  woselbst  N  die  Zahl  Molekeln  (Nichtdissociirte  und  Ionen 
nnd  Associirte)  der  gelösten  Substanz  in  der  Lösung  bedeutet.  Ohne 
Berührung  mit  dem  Lösungsmittel  ändert  sich  diese  Zahl  thermisch 
fast  gar  nicht,  wenn  nicht  etwa  die  Temperatnränderuog  Aenderung 
der  Dissociation  oder  Association  mit  sich  bringt.  Wo  aber  die  Ge- 
bundenheit der  gelösten  Substanz  an  die  Lösung  nicht  in  Frage  kommt, 
darf  diese  Substanz  wie  ein  Gas  behandelt  werden,  und  um  so  eher,  |e 
verdünnter  die  Lösung  ist.  Sie  dürfte  es  auch  allgemein,  wenn  die 
Substanz  aus  der  Lösung,  gleichwohl  im  Zustande,  in  dem  sie  sich  in 
der  Lösung  befindet,  herausgezogen  werden  könnte ,  was  aber  physika- 
lisch nur  für  gelöste  Gase  möglich  ist. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass  man  diese  Betrachtungen  auch  auf 
Lösungen  in  festen  Körpern  ausdehnt,  beispielsweise  auf  Legirungen. 

Das  van't  Hoff  sehe  Gesetz  in  seiner  allgemeinsten  Fassung 
erleidet,  wie  das  Boyle-Gay-Lussac^sche  Gesetz  bei  Gasen,  erhebliche 
Ausnahmen,  die  mit  wachsender  Concentration  zunehmen.  Lösungen, 
für  deren  gelöste  Substanzen  es  hinreichend  gilt,  nennen  wir,  nach 
Analogie  der  idealen  Gase,  „ideale  Lösungen*';  es  sind  im  Wesentlichen 
sehr  stark  verdünnte  Lösungen,  insbesondere  also  auch  Lösungen 
schwerlöslicher  Substanzen,  selbst  wenn  diese  gesättigt  sind.  Die 
Gründe  für  diese  Ausnahmen  werden  bei  den  gelösten  Substanzen  den 
bei  Gasen  angenommenen  entsprechen.  Sie  werden  jedoch  verwickelter 
als  bei  Gasen  sein,  weil  auch  die  Molekeln  des  Lösungsmittels  zu  berück- 
sichtigen sind,  so  dass  es  sich  ausser  um  die  Kraft  Wirkungen  zwischen 
den  Molekeln  der  gelösten  Suhstanz,  auch  noch  um  die  zwischen  diesen 


V  Osmotischer    Druck   und   lonenlehre   in    den   Medicinischen    Wissen- 
Schäften,  Wiesbaden  1902,  S.  14. 
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Molekeln  und  den  Molekeln  des  Lösangsmittela  handeln  wird.  Herr 
Bsrmwater  hat  versucht,  unter  Zugrundelegung  der  van  derWaals'- 
schen  Zustandsgieichung,  dievanH  Hoff*  sehe  Gleichung  zu  erweitern  ^). 
Seiner  Kritik  der  voraufgegangenen  entsprechenden  Ableitungen  von 
Bredig^)  und  Noyes^)  muss  man  zustimmen;  diese  Ableitungen  können 
nicht  richtig  sein,  wie  die  Schlussformeln  unmittelbar  lehren.  £r  selbst 
leitet  zunächst  die  van  der  Waals*sche  Zustandsgieichung  für  die 
ganze  Lösung  ab.  Die  Formel,  zu  der  er  gelangt,  ist  im  Wesentlichen 
die  von  van  der  Waals  selbst  für  diesen  Fall  gegebene^),  und  ent- 
spricht auch  der  in  diesem  Werke,  Bd.  II,  S.  451  ff.,  ermittelten.  Dem- 
gemäss  schreibt  er  für  die  ganze  Lösung  die  van  der  Waals* sehe 
Gleichung  in  der  gleichen  Form  wie  für  eine  einzelne  Flüssigkeit, 
nämlich 


{p  +  ^,)(v-b)  =  Ii». 


und  berechnet  nun  a  und  h  für  die  Lösung  selbst.  Für  a  giebt  er  die 
Formel 

35)  a  =  a,i^  +  a,,^+2a,,-y 

unter  der  Annahme,  dass  die  Molekeln  der  gelösten  Substanz  ebenso 
wie  die  des  Lösungsmittels  alle  gleichartig  sind.  n^,  n2  sind  die 
Molekeln  zahlen  für  Substanz  und  Lösungsmittel  in  der  Volum  eneinheit 
Lösung,  V  bedeutet  das  specifische  Volumen  der  Lösung.  Die  Grösse 
b  setzt  er  nach  Lorentz  zunächst  gleich 

3  Wj  -f  Wj 

a'i,  »2  sind  die  Durchmesser  der  Molekeln  der  beiden  Bestandtheile  der 
Lösung,  a'  ist  ein  mittlerer  Durchmesser  für  beide  Molekelnarten.  Die 
Durchmesser  sind  im  Zustande  der  Lösung   anzunehmen.     Endlich  für 

H  d"  setzt  er  —  n^  wij  u^  -f"  ^  *'2  ^^2  ^2  =  -Ri  •9"  -I-  i?2  ^   ^^  leicht  ver- 

3  3 

ständlicher  Abkürzung.  Auf  die  weitere  Reduction  seiner  Gleichung 
kommt  es  zunächst  nicht  an;  die  Hauptsache  ist,  die  Gleichung  gilt 
nicht  für  einen  Bestandtheil,  sondern  für  die  ganze  Lösung  als 
solche,  genau  wie  die  in  diesem  Werke  an  der  angegebenen  Stelle  ab- 
geleitete. 

Nun  bemerkt  der  Urheber  der  Gleichung,  dass  p  den  (willkürlichen) 
Druck  an  der  Oberfläche  der  Lösung  bedeutet,  z.  B.  den  Atmosphären- 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  1899,  Bd.  28,  S.  115  ff. 
*)  Ebenda  1889,  Bd.  4,  S.  444. 
")  Ebenda  1890,  Bd.  5,  8.  53. 

*)  Die  Continuität  des  gasförmigen  und  flüsMgen  Zustand  es  1900,  2.  Theil, 
8.  3  ff. 
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dmckf  kommt  der  osmotische  Draok  P  der  Substans  in  der  Lösang 
binza,  so  hat  man  statt  j>  zu  setzen  j?  4~  -P-  Dadurch  hört  aber 
die  Gleichung  nicht  auf,  für  die  ganze  Lösung  zu  gelten, 
ue  bezieht  sich  abo  auch  jetzt  nicht  auf  einen  Bestandtheil  in  der 
liösung,  wie  es  die  yanH  Hof  fache  thun  soll.  Das  ist  aber  richtig,  dass 
man  auf  diese  Weise  eine  Gleichung  bekommt,  aus  der  der  osmotische 
Druck  berechnet  werden  kann,  wenn  auch  nicht  die  Zustandsgieichung 
der  gelösten  Substanz  in  der  Lösung.  Es  werden  beide  Bestandtheile 
als  Flüssigkeiten  betrachtet,  die  specifischen  Volumina  im  unyermischten 
Zustande  seien  Vi,  v^^  die  La  place' sehen  Constanten  iC|,  K^^  so  wird 
gesetzt 

^  Ujj  +  JE,)»,  (1  -C)  =  i?,*; 

c  steht  offenbar  zugleich  für  -^  und  -^,  was  mit  hinreichender  Annfthe- 
rang  zul&ssig  ist.     Indem  man  nun  noch  setzt 

38)  a.,^  =  ir,^'tmda„^  =  2E,g 

und  die  Hypothese  macht,  dass  der  osmotische  Druck  ein  Maass  ist  für 
die  Ansiehung  zwischen  den  beiden  Bestandtheilen  in  den  Poren  der 
halbdurchl&ssigen  Membran,  wodurch  man  die  Berechtigung  erhalten  soll 

39)  P  =  a„  !?i^ 
aozanehmen,  ergiebt  aich 

40,)      P(l +  2^)  («-?>)  =  i?,d  +  2r,  ]^v^(\-c)-^l{v-h)\ 

—  JT,  ^  (i;  -  b)  -  p  [(»  -  b)  -  V,  (l  -  c)]. 

Offenbar  hat  yon  den  beiden  Gleichungen  für  die  getrennten 
Flüssigkeiten  nur  die  erste  Anwendung  gefunden,  und  zwar  zur  Eümini- 
mng  Yon  jßi^,  um  so  nur  JR^Q'  in  der  Zustandsgieichung  zu  behalten, 
welche  Grösse  in  dem  van't  Hoff 'sehen  Gesetze  aUein  eine  Rolle 
spielt;  aber  das  heisst  doch  nur  die  Grösse  Bi  9"  unter  anderen  Grössen 

2 

verbergen.      Es  wird  nun  weiter,  was  ebenfalls  zulässig  ist,  c  =  — 

angesetzt,  wodurch  man  erhält 

41)        P  (^1  +  2  -^)  (v-l)  =  iJ,d  +  JTi  [^  -  ^1  (1,  -  6)] 

-  K,f^iv  -  i)  -  p  (v  -  b  -  fj 
nnd  zugleich  ist 

Weinttein,  Thermodynamik.    IIL  2 
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42) 
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K,= 


Vc 


P' 


Herr  Barmwater  theilt  Ergebnisse  seiner  Berechnungen  auf 
Grund  der  Versuche  von  Ab  egg*)  an  verschiedenen  Lösungen  mit,  die 
die  obige  Gleichung  bestätigen  sollen.  Für  Lösungen  von  Flüssig- 
keiten in  Wasser  entnehme  ich  einige  Reihen: 


Glycerii 
P 

i 

Methylformiat 

Ai 

neisensäure 

P 

DLff. 

P 

beob. 

her. 

Diff. 

beob. 

her. 

beob. 

ber. 

Diff. 

12,41 

12,74      +  0,33 

7,08 

7,12 

+  0,04 

22,85 

23,04 

+  0,19 

26,11 

28,11    '  +2,00 

12,47 

12,40 

—  0,07 

42,27 

41,05 

—  1,22 

58,69 

65,14 

+  6,45 

21,93 

21,95 

+  0,02 

71,13 

70,49 

—  0,64 

68,16 

75,60 

+  7,44 

38,68 

39,13 

+  0,45 

123,39 

122,08 

—  1,31 

77,68 

84,33 

+  6,65 

136,59 

138,16 

+  1,57 

Die  Flüssigkeiten  sind  sämmtlich  Nichtelektrolyte. 

Die  Concentrationen  gehen  bei  Glycerin  von  0,514  bis  3,81  *  bei 
Methylformiat  von  0,303  bis  1,515,  bei  Ameisensäure  von  0,98  bis  4,92 
Grammmolekel  in  Liter  Lösung.     Angenommen  ist  ferner 

K^  z=  3707,75  Atm.,  K^  =  922,76,  1141,6,  1791,1  Atm. 
V2  =  0,072258,  0,05842,  0,0372  Liter  für  1  GrammmolekeL 

Wie  die  Berechnung  im  einzelnen  geführt  ist,  wird  leider  aus  den 
Angaben  nicht  recht  klar,  namentlich  angesichts  der  oben  angegebenen 
Bedeutung  von  t;,  die  die  Einführung  der  Concentration  kaum  zulässt. 
Die  Differenzen  sind  im  Uebrigen  zum  Theil  sehr  erheblich. 

Bei  Lösungen  fester  Körper  entsteht  die  Schwierigkeit  einer  An- 
gabe f  Qr  ^2*  ^^  dabei  die  Körper  als  flüssig  zu  behandeln  sind,  bezieht 
das  specifische  Volumen  V2  sich  auf  den  Zustand  der  Körper  in  Lösung 
bei  einer  Concentration,  in  der  das  Lösungsmittel  schon  geschwunden 
ist  (Bd.  11,  S.  463ff.).  Barmwater  benutzt  statt  dessen  das  Volumen 
der  festen  Körper  in  der  gesättigten  Lösung,  v^  wird  also  zu  gross  an- 
gesetzt sein.  Es  werden  Zahlen  für  Lösungen  Yon  Citronensäure  in 
Wasser  nach  Ab  egg  in  umstehender  Tabelle  mitgetheilt. 

Der  herausfallende  Werth  bei  dem  fünften  Versuch  wird  auf  ein- 
getretene Uydratbildung  gedeutet.  Entsprechende  Mittheilangen  werden 
für  Lösungen  in  Benzol  gemacht,  welche  im  Allgemeinen  mit  Asso- 
ciation von  Molekeln  verbunden  sind.  Die  Differenzen  sind  immer 
Yon  der  gleichen  Grössenordnung,  wie  in  den  schon  aufgeführten  Fällen. 


^)  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  1894,  Bd.  15,  S.  209  ff. 
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Concentration 

P 

g-Mol. 
in  Liter 

beobachtet 

berechnet 

Differenz 

0,415 

10,32 

10,12 

—  0,20 

0,829 

22,08 

22,68 

+  0.60 

1,244 

35,17 

37,00 

+  1,83 

1,658 

50,73 

51,75 

+  1,02 

2,073 

70,06 

64,88 

—  5,18 

Obwohl  ich  nicht  glaube,  dass  die  Barm  water 'sehe  Theorie  die 
Ableitung   der  vanH  Hof  fachen  Beziehung  zu  liefern  geeignet  ist, 
weil,  wie  bemerkt,  diese  Beziehung  allein  die  gelösten  Substanzen  be- 
trifft, jene  Theorie  aber  thatsächlich  die  ganzen  Lösungen  in  Anspruch 
nimmt,  selbst  in  den  Schlussformeln  —  weshalb  in  ihnen,  wie  oft  be- 
merkt, V  das  specifische  Volumen  der  Lösung,  ja  im  entscheidenden 
Fall  unendlicher  Verdünnung  sogar  das  Volumen  des  Lösungsmittels, 
nicht  wie  in  der  yan't  Hoff  sehen  Beziehung  dasjenige  der  gelösten 
Substanz  in  der  Lösung  bedeutet,  —  habe  ich  sie  doch  ausführlicher 
dargelegt,  weil  sie,  soviel  mir  bekannt,  den  einzigen  ernsten  Versuch 
zu  einer  solchen  Ergänzung  bietet.      Schreibt  man  den   osmotischen 
Druck  nur  der  gelösten  Substanz  zu,  wohin  ja  die  Bemerkung  führt, 
dasB  er  sich  auf  verdünnte  Lösungen  bezieht,  solche  Lösungen  aber 
Bedeutung  eben  nur  für  die  gelöste  Substanz,  nicht  für  das  Lösungs- 
mittel haben,  welches  dann  gerade  am  concentrirtesten  ist,  und  ferner 
dass  bei  gewöhnlichen    reinen  Flüssigkeiten    von    einem  osmotischen 
Druck    überhaupt  nicht    die  Rede    ist,    so    kann    man  yielleicht    die 
Barm  water' sehe  Theorie  beibehalten,  wei^n  man  auch  nur  die  Glieder 

an  -^  und  cii  n^  fortlässt.     Ebenso  hat  wohl  auch  der  Druck  p  zu 


entfallen  und  ist  P  von  yomherein  einzuführen.  Die  yan  der 
Waals'sche  Gleichung  für  die  Substanz  in  der  Lösung  würde  dann 
lauten : 


43) 


(i>+^)(t;-5)  =  2?,d. 


In  dieser  Formel  ist  v  das  specifische  Volumen  der  gelösten 
Substanz  in  der  Lösung  gerade  so,  wie  in  der  vanH  Hoff 'sehen 
Gleichung,  und  es  wäre 


n, 


44)      a=  fl,a  -tI  +  2a 


v 


1« 


»*1^2 


3 


«i'  <  + 


2  «'*  w,  n. 


v^  3  «1  +  Wa 

Von  den  anderen  Gleichungen  kämen  die  unter  35)  gar  nicht  in 
Anwendung,  wohl  aber  die  unter  36)  und  37),  und  man  hätte 

V  —  b 
45i) 


P  (l  +  2  ^)  (v  -  5)  =  B,»  —  K,v 


2 
2 


V' 
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oder  wenn  auf  der  linken  Seite  h  =  —  v  gesetzt  wird,  was  zul&ssig  ist, 

o 

Ist  die  Lösung  unendlich  verdünnt,  so  wird  t^j  =  0  und  Vi  =  v,  somit 

das  ist  die  yan't  Hoff  sehe  Beziehung ,  die  sich  hier  ganz  zwanglos 
und  ohne  Zweifel  ergieht,  was  hei  der  Barmwat er' sehen  Formel 
keineswegs  der  Fall  ist.  Deshalb  scheint  mir  die  Gleichung  45i)  oder 
die  45s)  die  wirkliche  Erweiterung  der  yan't  Hoff 'sehen  Beziehung' 
im  Sinne  der  yan  der  Wa  als 'sehen  Zustandsgieichung  zu  sein.  Die 
Prüfung  kann  kein  ungünstigeres Ek'gebniss  liefern,  als  für  die  Barm- 
water'sche  Formel  gefunden  ist.  Für  nicht  absolut  verdünnte  aber 
immerhin  noch  verdünnte  Lösungen  kann  man  schreiben: 

46,)  Pv  =  B,»-K,vi  "-^ . 

Auf  Herrn  Barmwater's  weitere  Folgerungen  aus  seiner  Theorie 
komme  ich  in  späteren  Abschnitten  zu  sprechen. 

Im  Sinne  der  in  diesem  Werke  angenommenen  Ableitung  der  Zu- 
Standsgleichungen  der  Körper  aus  dem  Virialprincip  h&tten  wir  als  Elr- 
Weiterung  der  van't  Hof  fachen  Gleichung  für  eine  ohne  Dissociation 
gelöste  Substanz  in  der  Lösung  (Bd.  II,  S.  455,  Gl.  J^)- 

46)  Fv  =  B^^  —  ^((Hci  +  2ai,cic)  +  -^  (Ä,c|  +  2Äi,cc)S 

2  O* 

Tritt  Dissociation  ein  und  zerfallen  dabei  Molekeln  in  irgend  eine 
Zahl  kleinerer,  einander  gleicher  oder  von  einander  verschiedener 
Molekeln,  so  kommt  Formel  10)  auf  S.  456  des  zweiten  Bandes  dieses 
Werkes  in  Frage: 

47)  -Pf  =  -Ra ^  —  ^  fS  o*c^  +  2  2  «••»  ^^'A 


+  2 


~  (^  hei  +  X  2  ^^^  ^^^)  S 

\k  =  2  k=l  «=2  / 


2  » 


+   37  (^  ^^*  +  2  S  *•*  ^^)  ' 

\lc  =  2  k  =  l   t  =  2  / 

Wenn  die  Dissociation  eine  Zerf  ällung  in  Ionen  bedeutet,  so  können 
die  Grössen  a  und  h  nicht  mehr  aus  den  gewöhnlichen  Gapillaritäts- 
coefficienten  berechnet  werden,  weil  die  elektrischen  Wirkungen  der 
Ionen   auf  einander  noch    in  Frage  kommen.      Gleichwohl  bleibt  die 
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Form  der  Gleicbang  erhalten,  es  haben  nur  die  a  und  h  andere  Be- 
deutung. Die  Gleichung  47)  gilt  auch  für  den  Fall,  dass  mehrere 
Substanzen  in  der  Lösung  Yorhanden  sind,  es  sind  nur  in  der  Beziehung 
für  jede  Substanz  für  sich  die  mit  den  c^  der  anderen  Substanzen 
multiplicirten  Glieder  fortzulassen.  Nimmt  man  alle  Substanzen  zu- 
sammen, so  sind  die  Verhältnisse  so,  wie  wenn  es  sich  um  eine  Sub- 
stanz handelte  mit  einer  Reihe  verschiedener  Molekeln. 

Diese  Ableitung  macht  Tornehmlich  davon  Gebrauch,  dass  in  der 
Gleichung  nur  der  osmotische  Druck  vertreten  sein  soll,  nicht  auch 
der  gewöhnliche  äussere  OberflächendrucL  In  der  That  ist  der  osmo- 
tische Druck  auch  nur  als  Differenzdruck  gemessen.  Herr  Planck^) 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  bei  der  Definition  des  osmotischen 
Druckes  von  zwei  Definitionen  Gebrauch  machen  könne,  die  er  in 
folgender  Weise  fasst: 

Definition  A.  Der  osmotische  Druck  P  einer  tropfbar  flüssigen 
L.osung  bei  der  Concentration  c,  der  Temperatur  9"  und  dem  (äusseren) 
Druck  p  ist  die  Differenz  der  im  thermodynamischen  Gleichgewicht  auf 
beiden  Seiten  einer  semipermeablen  Wand  herrschenden  Drucke,  wenn 
auf  der  einen  Seite  die  Lösung  von  der  Concentration  c  und  der  Tem- 
peratur ^  unter  dem  Drucke  p,  auf  der  anderen  Seite  das  reine  Lösungs- 
mittel von  der  Temperatur  d"  unter  dem  dadurch  bedingten  Drucke  p* 
sich  befindet. 

Definition  B.  Der  osmotische  Druck  P'  einer  tropfbar  flüssigen 
Lösung  bei  der  Concentration  c,  der  Temperatur  d"  und  dem  (äusseren) 
Drucke  p  ist  die  Differenz  der  im  thermodynamischen  Gleichgewicht 
auf  beiden  Seiten  einer  semipermeablen  Wand  herrschenden  Drucke, 
wenn  auf  der  einen  Seite  die  Lösung  von  der  Concentration  c  und 
der  Temperatur  '&,  auf  der  anderen  Seite  das  reine  Lösangsmittel  von 
der  Temperatur  d'  unter  dem  Drucke  po  seines  gesättigten  Dampfes 
sich  befindet. 

Der  Vorzug  der  ersten  Definition  beruht  nach  Planck  darin, 
dass  sie  der  etwaigen  Abhängigkeit  des  osmotischen  Druckes  von  dem 
äusseren  Drucke  selbst  an  der  Lösung  und  an  dem  reinen  Lösungs- 
mittel freien  Raum  lässt,  was  bei  der  Definition  unter  B.  nicht  der  Fall 
ist,  da  dabei  der  Druck  auf  dem  Lösungsmittel  constant  angenommen 
ist.  Er  zeigt  auch,  in  welchem  Verhältniss  die  beiden  so  definirten 
osmotischen  Drucke  zu  einander  stehen. 

Wir  gehen  aus  von  der  Gleichung  ÖS})  auf  S.  311  des  2.  Bandes. 
Da  wir  Losung  und  Lösungsmittel  zugleich  haben,  so  ist  in  dieser 
Gleichung  Öv^p  zu  ersetzen  durch  zwei  entsprechende  Producte  für 
jeden  der  beiden  Körper.  Ist  ^p  die  Druckänderung  in  der  semiper- 
meablen Membran  auf  der  Seite  der  Lösung,  ^p'  die  an  der  gleichen 


')  Zeitsehr.  f.  physik.  Chem.  leOS,  Bd.  42,  S.  584  ff. 


22  Vierzehntes  Capitel. 

Stelle  auf  der  Seite  des  Lösangsmittels,  Ö  v  die  Yolamenzunahme  der 
LösuDg  durch  Uebergang  vou  Lösungsmittel  in  sie,  8v'  die  dieser  ent- 
sprechende Yolumenabnahme  des  Lösungsmittels,  so  hätten  wir  statt 
8v^p  zu  schreiben  dv^p  -\-  dl7zJp.  Es  bestehe  Gleichgewicht 
zwischen  Lösung  und  Lösungsmitte],  und  die  möglichen  Variationen 
der  Drucke  und  Volumina  sollen  so  geschehen,  dass  dabei  Concentration 
und  Temperatur  unge&ndert  bleiben.  Letzteres  ist  leicht  zu  bewirken, 
ersteres  erfordert  eine  so  grosse  Menge  Lösung,  dass  durch  den  Hin- 
zutritt von  Lösungsmittel  in  beschränktem  Maasse  eine  nur  geringe 
Verdünnung  stattfindet.     Wir  haben  dann  zufolge  jener  Gleichung 

SÜ^Jp  +  dVz/p'  =  0, 

oder  indem   wir  Sv  bezeichnen  mit  V  und  dv'  als  Volumenabnahme 
mit  — V  und  für  ^p^  ^p*  setzen  dp,  dp* 

48)  Ydp—  Y'dp\ 

Ist  z.  B.  F  die  Volumenzunahme  der  Lösung,  wenn  in  sie  1  g 
Lösungsmittel  eintritt ,  so  bedeutet  F'  das  Volumen  yon  1  g  dieses 
Lösungsmittels.  Wir  gehen  aus  von  einem  Zustande,  in  welchem  über 
dem  Lösungmittel  der  Druck  p^  seines  gesättigten  Dampfes  herrscht, 
der  Druck  in  der  Lösung  sei  dann  entsprechend  p^«  so  ist  nach  der 
Definition  B.  der  osmotische  Druck 

49)  P'  =  jp^  —  Po. 

Wir  ändern  den  Druck  über  dem  Lösungsmittel  von  po  ^^^  p\  der 
über  der  Lösung  wird  dann  p,  und  wir  haben  nach  der  Defi.nition  A. 
für  den  osmotischen  Druck  P 

50)  P  =  p  —  p'. 

Zugleich  ist  aber,  wenn  Concentration  und  Temperatur  ungeändert 

bleiben,  nach  48) 

p  p' 

5ii)  ]vdp  =  \rdp\ 

oder  nach  49)  und  50) 

5I2)  ^Vdp  =  ^V'dp'. 

P*  +  Po  Po 

Das  ist  die  Gleichung  von  Planck,  welche  den  Zusammenhang 
zwischen  den  beiden  osmotischen  Drucken  P,  P'  feststellt.  Pianok 
macht  nun  eine  specielle  Anwendung  auf  Flüssigkeiten,  für  welche  F 
und  V  nicht  von  p,  p'  abhängen.  Ob,  angesichts  der  Bedeutung  von 
F,  bei  der  Lösung  es  dafür  genügt,  dass  —  wie  gesagt  ist  —  diese  in- 
compressibel  sein  soll,  scheint  mir  zweifelhaft;  eigentlich  bedeutet  jene 
Annahme,  dass,  wenn  aus  dem  Lösungsmittel  das  Volumen  F  in  die 
Lösung  übergeht,  diese  eine  Volumvermehrung  erfährt,  welche  von  dem 


P\  Po 


P-P 


^ 
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Druck,  der  in  ihr  herrscht,  onabhängig  ist;  eine  Abh&ngigkeit  Yon 
diesem  Drucke  kann  aber  gedacht  werden  anch  abgesehen  Ton  der 
durch  Compressibilität  der  Lösung  verursachten.  Besteht  jedoch  jene 
Unabhängigkeit,  so  haben  wir 

y  (p  -  Po  -  P')  =  r'(p  —  p-p,), 

woraus  sich  nach  50)  ergiebt 

F  (P  —  P*  +  p'  —  Po)  =  V  (p'  —Po), 
oder 


52) 


i^'=(y-l)(p'-Po). 


Für-p'  =po  wird  P-=  P\  das  ist  eben  die  Definition  B.  Ebenso 
ißt  P  z=  P'  für  F'  =  V,  d.  h.  wenn  das  eintretende  Lösungsmittel 
keinerlei  Aenderung  in  der  Lösung  erf&hrt,  sondern  sich  als  solches 
lediglich  in  der  Lösung  yertheilt,  die  Verdünnung  also  weder  Contrac- 
tion  noch  Dilatation  in  der  Lösung  zur  Folge  hat.  Das  ist  der  Fall, 
in  welchem  beide  Definitionen  äquivalent  sind,  wenigstens  in  Flüssige 
keiten,  welche  sich  gegen  den  Druck  indifferent  (in  dem  oben  angege- 
benen Sinne)  verhalten.  Planck  führt  folgendes  Zahlenbeispiel  an. 
Für  eine  wässerige  Lösung  von  Aetzkali,  welche  50  GewichtstheileKOH 
in  100  Gewichtstheilen  Lösung  enthält,  ist  bei  18^ 

p'  =  760  mm  Hg,  po  =  16  mm  Hg,     7'  =  1,001,   F=  0,927  (nach 

F.  Kohlrausoh), 

somit  P  —  P'  =  59  mm  )Ag.  Der  Unterschied  soll  noch  grösser  sein, 
wenn  als  Lösungsmittel  flüssige  Kohlensäure  verwendet  wird. 

Zu  bemerken  ist,  dass  bei  den  bisherigen  Rechnungen  von  der 
ersten  Definition  Gebrauch  gemacht  ist. 

Wie  die  van't  Hoff  sehen  Gesetze  thermodynamisch  allenfalls 
sich  begründen  lassen,  und  unter  welchen  Veraussetzungen  sie  nur 
gelten,  werde  ich  in  Abschnitt  84  darthun. 

88.    Darstellung   der   physikaliBChen  Sigensohaften   und   der 
thermodynamischen  Grössen  verdünnter  Lösungen. 

Die  gewöhnlichen  physikalischen  Eigenschaften  der  verdünnten 
Lösungen,  wie  thermische  Ausdehnung,  Compressibilität,  Capillarität, 
Reibung,  Wärmeleitung  u.  s.  f.,  schliessen  sich  wesentlich  an  die  ent- 
sprechenden Eigenschaften  des  Lösungsmittels  an;  ihnen  gegenüber 
verhalten  sich  die  gelösten  Substanzen,  wie  wenn  sie  mit  dem  Lösungs- 
mittel zusammen  einen  einheitlichen  Körper  bildeten,  wesentlich  von 
der  Natur  dieses  Lösungsmittels.  Alle  Erfahrungen  bestätigen  das,  und 
es  ist  hierüber  nichts  Besonderes  zu  bemerken,  nach  dem  was  schon  in 
Abschnitt  75  und  76,  Bd.  U  dieses  Werkes  gesagt  ist.    Im  Allgemeinen 
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genügt  eine  lineare  Function  der  Concentration ,  um  die  Abhängigkeit 
dieser  Eigenschaften  yon  der  gelösten  Substanz  darzustellen. 

.  Andere  Eigenschaften  jedoch  sind  gerade  durch  die  Constitution 
der  gelösten  Substanz  in  der  Lösung  bestimmt  und  wesentlich  durch 
diese  bedingt,  wie  beispielsweise  bei  wässerigen  Lösungen  die  elektrische 
Leitfähigkeit;  wir  werden  sie  später  genau  darzulegen  haben. 

Bleiben  wir  zunächst  bei  den  erstgenannten  Eigenschaften  stehen, 
so  können  wir  zu  ihrer  Darstellung  gleichwohl  von  den  im  vorauf- 
gehenden  Abschnitt  vorgetragenen  Lehren  yan't  Hoff's  Gebrauch 
machen,  wenn  wir  nur  beachten,  dass  die  gelösten  Substanzen,  trotz  der 
ihnen  zugeschriebenen  Natur  von  Gasen,  die  Grenzen  der  Lösung 
nicht  zu  überschreiten  Termögen,  wenn  die  Lösung  als  solche  für  sich 
betrachtet  wird,  nicht  in  Berührung  mit  dem  Lösungsmittel  oder  der 
gelösten  Substanz,  was  sofort  zu  anderen  Auffassungen  führt. 

Ist  beispielsweise  c  die  specifische  Wärme  einer  Lösung  als  solcher, 
so  handelt  es  sich  um  die  gewöhnliche  solche  Wärme  bei  constantem 
Druck  oder  constantem  Volumen.  Mo  sei  die  Masse  des  Lösungsmittels, 
Mi,  M2,  •••«  Mjc  bedeuten  die  Massen  der  Molekelnarten  der  gelösten 
Substanz  oder  Substanzen,  entsprechend  sei  Co  die  specifische  Wärme 
des  Lösungsmittels  und  seien  Ci,  C2,  - . .,  Cje  die  specifischen  Wärmen  der 
genannten  Molekeln  arten,  so  können  wir  für  die  specifische  Wärme  der 
Lösung  wie  Bd.  II,  S.  489  setzen: 

_  CoMn  +  c'iMj  +  djMi  H +  CkMk 

^1^  ^~  Mo  +  Mi  +  Mi  + [-Mi 

Bei  stark  verdünnten  Lösungen  sind  die  Mi,  Mi,  ...,  Mi  gering- 
^^S^S  gegen  das  Mi,  daher  auch  die  ci,  Cs,  ••.,  ci  von  geringem  Einfluss 
auf  den  Werth  von  c.  Ferner  ist  zu  bemerken,  dass,  selbst  wenn  es 
sich  bei  c  um  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Druck  handelt, 
bei  flüssigen  oder  festen  Lösungen,  für  die  Ci,  c'i,  . . .,  c'k  die  Wert  he  der 
specifischen  Wärmen  bei  constantem  Volumen  zu  nehmen  sind,  denn 
die  Molekelnarten  in  der  Lösung,  wenn  sie  sich  auch  wie  Gasmolekeln 
verhalten,  sind  an  die  Lösung  gebunden,  und  diese  ist,  wenn  es  sich 
eben  um  flüssige  oder  feste  Lösungen  handelt,  nicht  entfernt  so  aus- 
dehnbar wie  ein  Gas,  sondern  fast  von  unveränderlichem  Volumen. 
Ist  die  Lösung  eine  gasförmige,  so  hat  man  die  c'i,  c'i,  ...,  Cjc  entsprechend 
dem  zu  ermittelnden  c  als  specifische  Wärmen  bei  constantem  Druck 
oder  bei  constantem  Volumen  anzusetzen.  Jeder  Fall  ist  also  für  sich 
zu  betrachten,  das  aber  gilt  für  alle  Fälle,  dass  man  die  Eigen- 
schaften als  lineare  Functionen  der  Concentrationen 
darstellen  kann,  wie  auch  die  obige  Formel  für  c  lehrt,  in  der  die 
Mi,  Mi,  Mi,  ...,  Mi  dividirt  durch  3fi  +  Mi  +  Mi  +  ,,.,+  Mi  die 
betreffenden  Concentrationen  feststellen.  An  Stelle  der  Concentrationen 
führen  wir  die  Molekelnzahlen  ein  und  nennen  diese  für  die  ganze 
Lösung  j^oi  Ni,  Ni,  ...,  Ni,  so  werden   also  die  Eigenschaften 
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lineare  Functionen  der  Molekelnzahlsahlen  sein,  also  wenn  mit 
m^  mi,  fii4v  •  •  M  fff'k  die  Molekulargewichte  der  Molekelnarten  bezeichnet 
werden«  hfttten  wir  beispielsweise  f&r  die  ganse  Lösung,  deren 
Masse  M  sei 

10         Mc  =  NomitÄi  +  N{fn[c[  +  JVimic'  +  ...  +  Nkm'kd, 
oder  indem  die  mc  die  Molekularwärmen  Co,  Ci,  Csi  ••••  Ck  sind 

1,)  Mc  =  iVici  +  iVIci  +  Nic'2  +  ...  +  mcic. 

die  JTi»  ^3,  ...t  Nk  sind  dabei  klein  im  Yerhältniss  zu  Ni.  Werden 
nun  die  gelösten  Molekelnarten  wie  Gasmolekeln  behandelt,  so  sind  für 
sie  die  c'  alle  einander  fast  gleich  (Bd.  I,  S.  188)  nnd  fast  unabhängig 
Ton    der  Natur  der  gelösten  Substanz,   also  indem  mit  hinlänglicher 

Näherung 

»  t  f  *  / 

Ci  =  C2  =  Cs  =  . . .  =  Ck  =  C 

gesetzt  und 

Ni  -^  IT,  +  Ni  +  ...  +  Ni  =  £ir 
gesetzt  wird 

2)  Jtfc  =  JVici  +  c'2:n\ 

das  würde  bedeuten,  dass  die  specifische  Wärme  aller  hinreichend  ver- 
dünnten Lösungen  gleicher  Masse  bei  gleichen  Molekelnsahlen  vom 
Lösungsmittel  und  Yon  gelösten  Molekelnarten  fast  um  den  gleichen 
Betrag  grosser  sind,  als  die  entsprechende  specifische  Wärme  des 
Lösungsmittels.  Wegen  der  Werthe  von  c'  ist  Bd.  II,  S.  213£f.  zu 
▼ergleichen. 

Ein  anderes  Beispiel,  in  welchem  der  Nähernngswerth  von  Be- 
ziehungen obiger  Art  noch  schärfer  herrortritt,  wäre  das  der  Capilla- 
rität.  Nach  Poisson's  Theorie  ist  für  Lösungen,  welche  bei  ihrer 
Herstellung  keine  Contraction  oder  Dilatation  aufweisen,  die  Cohäsion 
einer  Lösung  zweier  Substanzen  in  einander,  wenn  a^,  a^  die  Cohäsionen 
dieser  beiden  Substanzen  selbst  bedeuten,  und  cci^  der  Cohäsion  zwischen 
den  beiden  Substanzen  entspricht,  bei  der  Concentration  C  (Bd.  II, 
S.  478) 
30  a  =  «,  (1  —  C)a  +  «s  C»  +  2  c,a  C(l  —  C), 

oder  nach  Potenzen  Ton  C  geordnet 

3,)  a  =  ai  —  2(ai  —  a^)  0  +  (a,  —  2012)  CK 

Die  a  beziehen  sich  wieder  auf  den  Zustand  der  Substanzen  in 
der  Lösung.  Zunächst  lehrt  die  Formel  allgemein,  dass,  wenn  man  die 
gelöste  Substanz  in  der  Lösung  wie  ein  Gas  behandeln  darf,  für  welches 
ja  Ui  nur  sehr  klein  sein  kann,  aus  doppelten  Gründen 

4)  a  =  «1  —  2  («1  —  «,2)  G 

geschrieben  werden  darf.  Die  Grösse  aj2  wird  man  immer  als  positiv 
ansehen  können,  da  sie  yon  der  Wirkung  zwischen  den  Molekeln  des 
Lösungsmittels  und  der  gelösten  Substanz  abhängt,  und  diese  Wirkung 
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als  Anziehung  aufzufassen  ist.  Ist  nun  diese  Wirkung  grösser  als  die 
zwischen  den  Molekeln  des  Lösungsmittels,  so  wird  a  ^  a^  sein,  also 
die  Lösung  eine  grössere  Cohäsion  haben  als  das  Lösungsmittel.  Ist 
umgekehrt  <Xis  <C  <%it  so  wird  a  <^  a^  ausfallen.  Bei  wässerigen 
Lösungen  von  Flüssigkeiten  scheint  in  der  Regel  das  zweite  einzutreffen 
(vergleiche  jedoch  wegen  Lösungen  von  Schwefelsäure  Bd.  II,  S.  482), 
bei  solchen  von  Salzen  kommt  auch  das  erstere  yor  (z.  B.  bei  Chlor- 
ammoniumlösungen,  Bd.  II,  S.  482).  Dass  die  Cohäsionen  «i,  oe^,  o^i 
nicht  die  der  betreffenden  Substanzen  im  freien  Zustande  sind,  erhellt 
aus  dem,  was  Bd.  II,  S.  479  über  das  Yerhältniss  der  Bestimmungen 
von  Yolkmann  und  Quincke  gesagt  ist;  aber  die  immerhin  hohen 
Werthe,  die  Yolkmann  für  cc^  erhalten  hat,  vermag  ich  im  Sinne  der 
▼  an't  Hof  fischen  Theorie  nicht  zu  deuten. 

Wir  nehmen  noch  das  Yolumen  Mv  der  ganzen  Lösung.  Die 
Masse  der  ganzen  Lösung  ist 

5)  M=M;,  +  Mi  +  Mi  +  ...  +  Mi, 

woraus  für  die  specifischen  Yolumina  v'o,  Vi,  t;'i,  V2,  ..•*  t;^,  wie  Bd.  I, 
S.  198,  folgt 

6)  V  = 

■77    1    7^     r"  ~»     r  •  •  •    I     ~T 
Vo         Vi         Vi  Vfc 

Diese  Formel  ist  streng.  Betrachtet  man  wieder  die  gelösten 
Molekelnarten  als  gasförmig,  so  sind  für  flüssige  und  feste  Lösungen 
und  für  verdünnte  Lösungen  überhaupt  die  v'i,  v^i  ...»  ^  sehr  gross 
gegen  Vqj  somit  wird  angenähert 


7) 


,    /,  Vo  Vo  Vo\ 

t;  =  t7o(l r —  "• rj- 


Andere  Darstellungen  bekommen  wir  in  folgender  Weise.  Da  alle 
Molekelnarten  ganz  gleiches  Gesammtvolumen  haben,  nämlich  das  Ge- 
sammtvolumen  der  Lösung  selbst,  so  ist 

8)  Mv  =  Mivo  =  M[v\  =  Mir'i  =  ••.  =  Muvl^ 
also  wird 

9)  (k  +  \)  Mv  =  Mov'o  +  31{vi  +  M^v'i  +  •••  +  Mivk. 

Hieraus  folgt,  wenn  die  Concentrationen  mit  Co,  Oi,  Cs,  ...,  Ci 
bezeichnet  werden  ^): 

10)       "  =  jAri  (Glv'o  +  cj«!  +  C2V2  +  •••  +  'cWk), 


^)  Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Concentrationen  C  anders 
definirt  sind  als  die  im  zweiten  Band,  Capitel  13  mit  C  bezeichneten,  wo  sie 
auf  die  Masse  des  Lösungsmittels,  nicht  wie  hier,  auf  die  der  Lösung 
bezogen  sind. 
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oder  wenn  wir  beim  Geaammtvolamen  der  Lösung  bleiben  and  für  die 
Besiandtheile  die  Molekularyolumina  Dq,  d^,  Da^  •••!  t>k  einführen: 

11)  Mv  =  j-^  (Nix>o  +  Nir>\  +  J^iöi  +  ...  +  iV^ipi). 

Eine  dritte  Darstellung  endlich  gewinnen  wir  aus  der  Gleichung 
für  JltL     Schreiben  wir  sie  in  der  Form 

Mv  =  Mivi  -7  +  M{v'i  -T  +  Mv%  -r  +  •••  +  M^vi,  -y, 

t?0  Vi  V%  Vjfc 

so  geht  sie  zufolge  der  Gleichungen  8)  über  in 

JfV  =  Jfot7o   -^    +    ifl^l   -^    +    MiVi  ^    +    '"    +    ^k^  j^. 

somit  wird 

12)  V  =  Ci'v'o  +  ÜIH[  +  Cl^vi  +  •••  +  Cl^vl 
oder  auch 

13)  Mv  =  CiJViüi  +  UiXin'i  +  CiNitj^t  H +  "Ck-YiDi. 

Alle  diese  Formeln  mit  Ausnahme  der  Formel  unter  7) 
gelten  ganz  allgemein,  und  es  beziehen  sich  die  einzelnen 
Grössen  auf  die  Substanzen,  wie  sie  in  der  Lösung  sind. 

Geht  man  von  den  Eigenschaften  der  Substanzen  ausserhalb  der 
Losung  aus,  so  lassen  sich  ebenfalls  Formeln  für  v  ableiten,  zunächst 
unter  der  Annahme,  dass  erstens  keine  Dissociationen  und  Associationen 
stattfinden,  zweitens  dass  auch  keine  Dilatation  oder  Contraction  beim 
Lösen  eintritt.  Seien  (Fo),  (Fi),  (F^),  ...,  (F^)  die  Volumina  aller  in 
einander  zu  lösenden  Substanzen  vor  der  Lösung,  so  ist  den  An- 
nahmen zufolge 

14,)  V=Mv  =  (F.)  +  (F.)  4-  (F,)  +  •••  +  (FO. 

Wenn  wir  die  specifischen  Volumina  der  Substanzen  vor  der 
Lösung  yon  denen  nach  der  Lösung  ebenfalls  durch  Einklammerung 
und  Accentuirung  unterscheiden,  wird  hiernach 

14,)      V=  Mv  =  MUVo)  +  MiM  +  Mi(v^)  +  •••  +  MU^k) 
und 

15)  V  =  CUvo)  +  C;(v,)  +  CiM  +  '"  +  Ci(Vk). 

So  sehr  diese  Gleichung  der  unter  10)  gegebenen  ähnlich  sieht, 
ist  sie  doch  von  dieser  durchaus  yerschieden,  weil  dort  sich  alles  auf 
den  Zustand  nach  der  Lösung,  hier  alles  auf  den  Yor  der  Lösung 
bezieht,  selbst  bei  dem  Lösungsmittel.     Die  Vergleichung  ergiebt 

16)  CJ  [(.o)  -  ril  «'«]  +  ^  h)  -  kh  '^ 
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Da  die  G  s&mmtlich  positiv  Bind«  müssen  von  ihren  Factoren  einige 
negativ  sein.  Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  wird  (t^o)  ▼on  Vq  nur  sehr 
wenig  verschieden  sein  und  da  X;  -|-  1  mindestens  den  Betrag  2  haben 
muss,  ist  der  mit  Co  multiplicirte  Factor  positiv,  also  ist  auch  das  erste 
Glied  positiv.  Die  anderen  Glieder  sind  wesentlich  negativ,  weil  die 
f/  die  (v)  sehr  überragen  und  k  keine  übermässig  grosse  Zahl  sein 
kann.  Nur  bei  Gasen  als  gelösten  Substanzen  könnten  einige  dieser 
Glieder  positiv  sein.  Eine  der  Gleichung  16)  ähnliche  Beziehung  giebt 
die  Zusammenhaltung  der  Gleichungen  10)  und  12),  aus  denen  folgt 

+  ^  (ci  - --|J  «i  +  . . .  +  Ci  (ä  -  ^^-j)  ti  =  0. 

Da  Co  sehr  nahe  1  sein  muss,  wenn  es  sich  um  verdünnte  Liö- 
sungen  handelt,  ist  das  erste  Glied  positiv,  die  anderen  Glieder  werden 
bei  solchen  Lösuogen  negativ  sein. 

Wenn  Dissociationen  und  ABSOciationen  stattfinden,  aber  immer 
noch  von  Dilatation  und  Contraction  abgesehen  wird,  bleiben  die 
Formeln  14),  15)  noch  bestehen,  es  können  aber  in  ihnen  die  C  andere 
Werthe  haben  als  in  den  früheren  Formeln,  indem  einige  Null  und  die 
übrigen,  wenn  sie  nicht  den  früheren  G  gleich  sind,  grösser  sein  werden. 
Unterscheiden  wir  diese  G  von  den  früheren  durch  Einklammern,  so 
wäre  hiemach  allgemeiner 

18)  t>  =  (Ci) (r,)  H-  (cO M  +  (Ci) (V,)  +...+  (Ci)  (f.). 

Endlich,  wenn  auch  noch  Dilatationen  und  Contractionen  statt- 
finden, wird  zwar  die  Form  unter  18)  beibehalten  werden  können,  aber 
die  Grösse  t;  wird  dann  nicht  mehr  das  thatsächliche  specifische  Volu- 
men bezeichnen,  sondern  das  nach  der  Art  der  in  einander  zu  lösenden 
Substanzen  vor  der  Lösung  zu  berechnende.  Dieses  Volumen  nennen 
wir  (v)  und  haben 

19)  (V)  =  (C;) «)  +  (C\)  (t;.)  +  (C;) («.)+•••+  (Ö;-)  (W). 

Die  Differenz  v  —  (v)  ist    eben    die  Contraction    oder  Dilatation. 

Der  Unterschied  der  beiden  Betrachtungsweisen  erhellt  am  deut- 
lichsten, wenn  es  sich  um  Variationen  handelt.  Die  Variation  S  (v) 
kann  eigentlich  nur  bedeuten,  dass  die  Menge  der  in  einander  zu 
lösenden  Substanzen  variirt  werden  soll,  sie  wird  also  wesentlich  in 
einer  Variation  der  Concentrationen  bestehen: 

denn  die  Variationen  von  (vq),  (Vj),  (^2),  . . . ,  (v,)  werden  kein  Interesse 
haben,  namentlich  nicht  für  verdünnte  Lösungen,  als  die  von  Grössen, 
welche  mit  der  Lösung  nichts  zu  thun  haben,  sondern  die  Substanzen 
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in  ihrem  ursprünglichen  Zastande  betreffen.  Bilden  wir  dagegen  die 
Yariaüon  Ton  v,  so  kann  es  sich  nicht  bloss  um  Aenderungen  der  Con« 
eenirationen ,  sondern  aach  der  specifischen  Yolnmina  der  in  einander 
gelösten  Molekelnarten,  wie  z.  B.  bei  Betrachtung  therm odynamischer 
Gleichgewichtszastande ,  handeln.  Und  während  für  eine  Darstellung 
des  (r)  die  van't  Hoff'sche  Theorie  unfruchtbar  bleibt,  da  die  in  ein- 
ander zu  losenden  Sobstansen  ganz  beliebige  Beschaffenheit  haben 
können,  tritt  diese  Theorie  in  volle  Wirkung  bei  der  Darstellung  Ton 
V  durch  die  entsprechenden  Grössen  der  in  einander  schon  gelösten 
Molekelnarten. 

Herr  Planck^)  hat  eine  andere  Darstellung  für  das  Volumen  einer 
yerdünnten  Lösung  gew&hlt.     Er  setzt 

Dieser  Gleichung  entspricht  die  Gleichung  11),  aber  es  fehlt  der 

Factor  = — - — -•     Ein  solcher  Factor  scheint   mir  vorhanden   sein   zu 
Ä  +    1 

müssen,  wenn  die  D  sich  auf  den  Zustand  in  der  Lösung  selbst  be- 
ziehen sollen.  Denn  wenn  s.  B.  eine  gewöhnliche  Flüssigkeit  als  Lösung 
zweier  Flüssigkeiten  ihrer  Art  in  einander  zu  gleichen   Theilen  be- 

N 
trachtet  wird,  wird  N^  =  N[  =^  — ,  t>'^  =  d\  =  2d,   ä  =  1,    also 

nach  11)  Nt>  =  jYt),  wie  es  sein  muss.  Demnach  wäre  die  Plane  ku- 
sche Formel  mit  einer  der  Formeln  15),  18),  19)  zu  vergleichen  und 
die  x>  daselbst  dürften  sich  nicht  auf  den  Zustand  der  Molekelnarten  in 

der  Lösung  beziehen.     Der  Factor  in  der  Formel  11)  spielt 

keine  Bolle,  wenn  Zustandsanderungen  betrachtet  werden,  bei  denen 
Aenderungen  der  Anzahl  Molekeln  arten  nicht  eintreten,  indem  dabei 
weder  neue  Substanzen  in  Lösung  treten,  noch  die  schon  gelösten  in 
neue  Molekelnarten  zersetzt  oder  vereint  werden.  Sonst  ist  dieser  Factor 
wohl  zu  beachten,  für  jede  neu  eintretende  oder  erscheinende  Molekeln - 
art  vergrössert  sich  Je  um  1,  för  jede  austretende  oder  verschwindende 
Molekelnart  verkleinert  sich  k  um  1,  wenn  man  die  neue  Molekelnart 
mit  in  Rücksicht  ziehen  muss.  Ist  sie  in  besonders  geringer  Zahl  vor- 
handen, so  braucht  das  nicht  zu  geschehen  und  darf  k  als  con staut  an- 
gesehen werden.  Die  Annahme  Planck's  bleibt  aber  auch  hier 
bestehen,  dass  bei  verdünnten  Lösungen  die  Factoren  der 
Molekelnzahlen  N  als  von  diesen  N  unabhängig  angesehen 
werden  dürfen,  so  dass  das  Volumen  einer  verdünnten  Lösung 
eine  homogene  lineare  Function  der  Zahlen  der  in  ihr  gelöst 
enthaltenen  Molekelnarten  ist. 

Wir  gehen  jetzt  über  zu  der  Darstellung  der  thermodynamischen 


')  Vorlesungen  über  Thermodynamik,  8.  213. 
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Functionen.  Allgemein  haben  wir  für  die  innere  Energie  Mü  einer 
Lösung,  indem  wir  uns  einer  der  obigen  entsprechenden  Bezeichnungs- 
weise bedienen: 

200  MÜ=M',Ü',  4-  M[ü[  +  M[ü'^  +•••+  MiUi, 

oder 

20,)       jif  r  =  jv;  u;  +  N[  u;  +  jv;  u'.  +  •  •  •  +  2\^iui. 

Die  U  sind  die  Molekularenergien.  Fassen  wir  wieder  in  yer- 
dännten  Lösungen  die  gelösten  Substanzen  als  in  gasförmigem  Zustande 
befindlich  auf,  so  wird  irgend  eines  der  U',  etwa  Un  nach  Gleichung  38) 
auf  S.  193  des  ersten  Bandes  dieses  Werkes  sein 

kl,^^^  soll  die  molekulare  specifische  Wärme  bei  constantetn  Volumen 
der  betreffenden  Molekeln art  im  Zustande  der  Lösung  sein,  Uo^'*)  ein 
Ausgangswerth ,  der  von  der  Temperatur  unabhängig  ist,  jedoch  eben- 
falls sich  auf  den  Zustand  in  der  Lösung  bezieht.     Demnach  wird 

21)  MU=Nl\X',  +  SKiJK^^^^  +  Ui^'-)). 
Die  Entropie  wird 

22)  MS  =  M'X  +  KS,  +  KS,  +  •••  +  iJßS*. 

Wir  haben  aber  für  den  gleichen  Fall  [Bd.  I,  S.  200,  Gl.  23)] 

ilf;s;  =  So^-)  -h  MW^  log»  +  M;^logv'r, 
also 

23,)     MS  ==MiS:  +  SM'r  CsöC->  +  ci<^>  log»  +  ^'  Zoj^»;), 
oder  rechts  alles  auf  Molekeln  bezogen 

23,)      MS  =  X®o  +  £N;.fei<^^  +  K^^Uogd'  +  ^  log  v'r) 
und  auch 

23s)    MS  =  NiBi  +  i: N;(ei^-^  +  K^-)log»  +  jlogt)'r-jlogfn'ry 

Fuhrt  man  an  Stelle  von  t)r  den  Druck  ein  zufolge  der  van'tHoff^- 
schen  Gleichungen,  sobekommt  man  wiebei  Gasgemischen  (Bd.  I,  S.  201) 

234)       MS  =  N'^'  +  SN^Ik^""^  logd'  +  ^log^  +  e^^') 

L  ^        P 

+  7  V'^  §r  ~  ^'^  "''^r 

woselbst  allgemein 

0;= 


die  Molekularconcentration  ist.     Da 
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-log  -  +  -log  -  =  jlog—  =jlog  -^  =  -log^  Vr 

und  hiemach  das  Differential  einfach  gleich  -r  — ^  =  -—  ^  d\)r  flre- 

J    p  J   V  ^ 

setzt  werden  darf,  so  haben  wir  wegen  -zr  dlXi-  =  JK^"^  -s~ 

fc.W7o^^  +  -^%  _  +  -Zop  _  =  -J ^-^- 

und  wenn  wir  dieses  gleich  ^r  setzen  und  die  Constante  in  @^  so  be- 
stimmen, dass 

©;  =  ©;  +  ® jw  -  j  log  < 

wird,  bekommen  wir 

+  2  ^r  (©ö'"'  -  j  log  c;) . 

Diese  Darstellung  ist  von  Planck  gew&hlt  worden,  jedoch  nicht 
für  die  Partialdrucke ,  sondern  für  den  Gksammtdrack.  Ich  schalte 
seine  sehr  interessante  Ableitung  ein.  Unter  Yoraossetzang  eines  für 
alle  Theile  der  Lösung  gleichen  Druckes  haben  wir 


24) 


Ja  (MS)  =  K  IBL^?;.  +   N^^^IJ^^. 


+  N^  lUijfjM^  ^ 


Die  U  und  das  p  sollen  von  den  N  nicht  abhängen  (was  für  das 
p  schon  Toraiassetzt,  dass  es  keinen  Partialdruck  bedeuten  soll,  sondern 
einen  die  gaiaze  Lösung  angreifenden  Druck).  Da  nun  links  ein  yoll- 
rtändiges  Differential  steht,  müssen  die  Factoren  der  N  rechts  auch 
Tollständige  Differentiale  sein.     Demgem&ss  wird  gesetzt 

MS  =  JV;@;  +  £N;^r  +  Const. 

Die  Constante  wird  wie  folgt  bestimmt  Da  sie  yon  %'  und  p 
nicht  abhängt,  können  wir  Temperatur  und  Druck  zu  ihrer  Ermittelung 
beliebig  annehmen.  £&  wird  ^  sehr  gross,  p  sehr  klein  angesetzt.  Die 
Lösung  geht  dann  yoll ständig  in  den  gasförmigen  Zustand  über.  Der 
üebergang  soll  so  geschehen,  dass  dabei  alle  Molekelnarten  und  Molekeln- 
zahlen erhalten  bleiben.     Dann  aber  haben  wir  allgemein 


und  es  wird 


\^-^-\^=JKl09»^RUg^, 
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MS  =  m  (*;<•>  log»  -\-  j  log  -\ 

+  n;  (k^»  log »  +  j  log —\  -] h  Const. 

Da  wir  aber  für  ein  Gasgemisch  auch  haben 

MS  =  (fc;w  log»  +  7  %  j  —  7  %<  +  ».) 

+  (k',W  log»  +^logj  —  j  löge;  +  a;)  +  .... 

so  folg^ 

Const.  =  n:  (K  -logc'J  +  N;  (h\  -  log  c\ )  +  N^  (V,  -  log  c',)  -|-  •  ■  •. 

wodurch  man,  indem  allgemein 

26)  fdU,+Ddo.^^^, 

gesetzt  wird,  bekommt 

26)        MS  =  jv;e;  +  jt^I;  +  ...  +  2f:iK-  iog<) 

+  Ni(h\—logc\)  +  ..., 

was  eben  die  Planck 'sehe  Darstellung  ist.  Sie  unterscheidet  sich  an- 
scheinend grundsätzlich  von    der  Darstellung   unter  284)    oder  235). 

Gleichwohl  ist  das  nicht  der  Fall,  denn  da  immer  Pr  =  -r?  P  ist  und 

Jv 

die  Rechnung  so  geführt  wurde,  dass  die  Molekelnsahlen  sich  nicht 
ändern,  sondern  nur  Druck  und  Temperatur,  varüren  die  Partialdrncke 
immer  proportional  dem  Gesammtdruck,  und  die  beiden  Darstellungen 
können  sich  nur  durch  die  Gonstante  unterscheiden,  müssen  aber  im 
übrigen  dasselbe  ergeben. 

Die  thermodynamischen  Potentiale  werden  aus  der  Analogie  mit 
den  Gasen  (Bd.  I,  S.  201) 

27)  MF=No^o  +  J^2:Nr\K^''^{l  —  log^)-^log^  —  ei^''> 

L  J        P 

28)  MQ  =  Ni%  +  Jd'£  Nr  [ä;;('->  (l—1og»)  —  jlog—  —  ©i(^> 

wo  f5J),  ^Q  die  auf  Molekel  bezogenen  Werthe  von  F,  O  für  das  Lösungs- 
mittel in  der  Lösung  sind.  In  der  Planck' sehen  Darstellung  hat  man^ 
indem 


29) 
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a.  B.  f. 
gesetzt  wird  für  die  PlanckUche  thermodynamische  Function 

30)  M^  =  Ni  {(po  —  Rlogco)  +  Ni  (<p'i  —  Rlogc\)  +  •  •  • 

+  Nic(q>k  —  B  Ugck), 
wobei  (Bd.  II,  S.  305) 

ist,  woraus  folgt 

31)  MO  =  9^No(R}ogdfi  —  qpi)  +  Ni(Rlogc\  —  (p\)  +  ■•. 

+  m^logd  -  9i)] 
und 

32i)    Jfg  =  -9- [iVS (Ä Zo^ ci  —  9i)  +  NiiBIogc'i  —  <p'i)  4-  ... 

+  NUBlogc'u  -  g)i)]- JV^pt) 
oder 

32,)  Jf  g  =  *  [jVS  (ä  ?oj7  ci  -  9i  —  |:  »") 

+  .Vi  ^Ä  7o5r  c;  _  9;  _  |.  b)  +  . .    -I-  A';(.  ^Ä /oj,  ci  —  g)l — |:  0)  1 
Setzt  man  hiemach 


33) 


/(©i    +   Äi)  —  f^  =  *0, 


"TZ"/ 


u; 


80  wird 


j"(®;  +  Äi)  —  -^  =  ^i. 

^■(©s  +  Äi)  -  ^  =  'Ci. 

U.   B    f. 


323)     M^  =  ^[NURhg(h  -  to)  +  N{{l{Iogc\  -  ^i)  -f-  ... 

+  :^(Ä7o5fcit  — i^i)] 
analog  dem  Werthe  Ton  M9. 

84.    OBznotisolies  Gleichgewicht  verdüiinter  Lösungen. 

Wie  in  den  Versachen  Ton  Pfeffer  nehmen  wir  ein  geBchlosseneB 
GefäsB,  weiches   die  betreffende  Lösung  enthält,  und  setzen  es  in   ein 

Wcingtein,  Thennodynamik.    III.  3 
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anderes  gescblossenes  Gefäss,  in  welches  eine  andere  Lösung  gethan 
ist.  Die  Mengen  der  Substanzen,  die  im  inneren  Gefäss  in  einander 
gelöst  sind,  nenne  ich  üfoi»  -^021  •••«  ^om\  ^u  ^*  •••«  ^m  die  Mengen 
derjenigen,  welche  die  Lösung  im  äusseren  Gefäss  zusammensetaen, 
entsprechend  (üfoi),  (3/02)»  •  •  • »  i^ou) ;  (-3/i),  (M^)^  . . , ,  (Mt),  Ausser- 
dem sollen  unaccentuirte  Buchstaben  sich  auf  etwaige  freie  Stoffe,  die 
nicht  in  Lösung  sind,  beziehen.  Die  Molekelnarten  zu  Moi,  Mo2^  •-•* 
Mol  seien  identisch  mit  denen  (Moi),  (il/o2)i  •••«  (-^oOi  ebenso  die  zu 
M'iy  Mit  ••-«  Mk  identisch  mit  denen  zu  (J^i),  {Mi)j  ...,  (Mi).  Die 
Wand  des  inneren  Gefässes  lasse  nur  die  Molekelnarten  Jtf^i,  3foai  ---t 
Mol  bezw.  die  (J/oi),  (3/02),  ...,  (Moi)  durch,  ebenso  von  den  anderen 
Molekelnarten  nur  die  J/i,  Mi,  ...,  Mk  bezw.  (Jfi)»  (-^2)»  •-•!  (Mi). 
Beide  Lösungen  sollen  gleiche  Temperatur  haben,  der  Druck  sei  aber 
im  inneren  Gefäss  p,  im  äusseren  (p),  so  dass  p  —  (p)  der  osmotische 
Druck  gemäss  Definition  Ä  sein  soll  (S.  21). 

Die  thermodynamischen  Potentiale  der  einzelnen  Bestandtheile,  auf 
Masseneinheit  bezogen,  charakterisiren  wir  durch  den  oft  benutzten 
Buchstaben  und  wie  die  Mengen,  dann  ist  das  Gesammtpotential  beider 
Lösungen 


1) 


j/'a>'  +  (jif ')(*')  — 


r  —  m  r=:  n 


r  =  0 


r  —  1 


r-=f4.  r  =  v 

+    ^  {Mir)  {0or)    +    2  W)t*r). 
r==0  r  — 1 

Gleichgewicht  besteht,  wenn  bei  Constanthaltung  von  Druck  und 
Temperatur  die  Variation  dieses  Potentials  yerschwindet.  Also  haben 
wir  als  Gleichgewichtsbedingung 

r  ^^m  r  =:n  »"  =  .*• 

2)        2  *■'-  ^  '■'^"^  +  2  *^  *  ^^•'  +  2  (*»-)  *  (■"^) 

r— 1  r  =  l  r  =  l 

r  =  l 

Ausserdem  ist  aber 

f  ö  J/i,  -L  öWi)  =  0,        '       «Jf,'  +  d(Mi)  =  0, 


3) 


4) 


ö  Mii  +  Ä  (ilfiä)  =  0, 


S  Mö,  +  8  {Mm)  =  0, 
Daraus  folgt  sofort 

<P:.2  =  (<&ia) , 


ÖMi  +  8  (Mi)  =  0, 
SMk  +  8(Mi)  =  0. 


*M    =    (*«),  «i  =(*».), 


Allgemeine  Theorie  de«  Gleichgewichts  yerdünster  Lösungen, 
so  dass  bleibt 

r=m  r=zn  r^u 
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r-l  +  l 


r  =  It +  1 
r  —  V 


r  =  l+  1 


t  ;2(*;)ä(jif;)  =  o. 

Diese  letztere  Gleicbang  ist  tod  selbft  erfüllt,  weil  fftr  sie,  da  nar 
die  angegebene  Aastaascbang  swiscben  den  beiden  Löenngen  stattfinden 
soll,  die  d  ilf  Null  sind. 

Femer  mass  auch  innerhalb  jeder  der  beiden  Lösungen  Gleieh* 
gewicht  bestehen,  also  erhalten  wir  noch  bei  Einführung  der  auf  Massen 
bezogenen  Concentrationen  C  in   entsprechender  Bezeichnung  (S.  26) 


♦>) 


r:=i 


r=zn 


r  =  l 


-=-  +  y]  m;  —=-  =  0,  i  =  1,  2,  3,  ....  m, 


r=  1 

r  :=ru 


8  6V 


=r  0,  t  =  1,  2,  3,  ...,  n, 


r—  1 


rzr» 


2(^ör)|^V2<^^)^  =  0.  .•  =  1.  2,  8,  ....  r,l 
wobei  noch  ausserdem  sein  muss 


^{Ci) 


'^  lö(ai)  +  Ä(Cw)  +  -  +  «(00«)  +  *(cO  +  «(ci)+ ••«(c;)  =  o, 

so  dass  TOD  dem  ersten  Satz  Ton  zwei  Gleichungssystemen  eine  Glei- 
chung fortfallen  kann  und  ebenso  vom  zweiten.  Insgesammt  haben 
wir  also  Z-|"^4-w  +  »4-fi'+v~(-2  Gleichungen.  Nun  beträgt 
aber  die  Zahl  aller  Unbekannten  nur  »i  +  w-|-ftH-v  +  3,  nämlich 
ausser  den  Concentrationen  noch  die  drei  für  Temperatur  ^  und  die 
zwei  Drucke  p,  (p).  Somit  sind  l  -\-  k  —  I  Gleichungen  zuviel  vor- 
handen, und  ein  Gleichgewicht  kann  unter  allen  Umständen  nur  statt- 
finden, wenn  7  -f-  Ä  —  1  =  0,  d.  h.  entweder  l  oder  fc  gleich  Null  und 
die  andere  dieser  Grössen  1  ist.  Das  würde  verlangen,  dass  nur  eine 
Substanz  und  nur  nach  einer  Richtung  durch  die  innere  Gefässwand 
gehen  kann.  Oder,  wenn  das  nicht  der  Fall  ist,  vermag  Gleichgewicht 
zwar  ebenfalls  vorhanden  zu  sein,  jedoch  nur  unter  ganz  besonderen 
Verhältnissen,  nicht  allgemein. 

Indessen  müssen  wir  für  den  FaU  l  -\-  h  —  1  =0  selbst  sogleich 
den  einfachsten  Fall  ausscheiden.     Besteht  nämlich   z.  B.  die  äussere 

3* 
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Lösung  nur  aus  einer  Molekelnart  (etwa  dem  Lösungsmittel  der  inneren 
Lösung),  so  dass  nur  in  Bezug  auf  dieses  ein  Austausch  stattzufinden 
▼ermag,  so  verbleibt  von  den  Gleichungen  unter  4)  nur  eine,  die 
erste  der  linken  Reihe,  von  den  Gleichungen  unter  6)  nur  das  erste 
Paar  und  von  den  Gleichungen  unter  7)  nur  die  erste  übrig.  Wir 
haben  also  m  +  n  -\-  2  Gleichungen,  aber  m  +  n  +  3  Grössen. 
Daraus  folgt,  dass  eine  dieser  Grössen  willkürlich  ist,  oder  es  giebt  in 
diesem  Falle  unendlich  yiele  mögliche  Gleichgewichtszustände,  je  nach 
der  Annahme  über  die  willkürliche  Grösse. 

Wenn  die  äussere  Lösung  zwar  ausser  dem  Lösungsmittel  mehrere 
gelöste  Substanzen  enth&lt,  aber  ein  Austausch  mit  der  inneren  Lösung 
nur  in  Bezug  auf  das  Lösungsmittel  soll  stattfinden  können,  geben  die 
Gleichungen  unter  4)  abermals  nur  eine  Gleichung,  die  unter  6)  geben 
m  +  n  -|-  ft  -f-  1',  die  unter  7)  geben  zwei  Gleichungen.  Zusammen 
haben  wir  also  w  +  w  +  f*H-v  +  3  Gleichungen,  gerade  so  viel 
als  unbekannte  Grössen  bestehen.  Zwei  wirkliche  Lösungen,  die  nur 
eine  Phase  auszutauschen  vermögen,  können  nur  in  einem  Falle  im 
Gleichgewicht  sein  und  sind  in  einem  Falle  im  Gleichgewicht. 

Nehmen  wir  jedoch  an,  dass  die  Lösungen  noch  eine  weitere  Phase 
austauschen  können,  so  kommt  sofort  von  den  Gleichungen  unter  4) 
noch  eine  hinzu,  und  wir  haben  nun  eine  überschüssige  Bedingung. 

Das  alles  entspricht  der  Gibbs' scheu  Phasenregel.  Im  ersten 
Falle  sind  zwar  drei  Phasen  vorhanden,  aber  das  halbdurchlässige 
Diaphragma  führt  eine  Bedingung  für  diese  drei  Phasen  ein,  wodurch 
sie  wie  zwei  wirken.  Ebenso  im  zweiten  Falle,  wo  vier  Phasen  vor- 
handen sind,  die  in  Folge  der  Bedingung  am  Diaphragma  nur  wie  drei 
wirken.  Im  dritten  Falle  sind  auch  nur  vier  Phasen  da,  aber  die  Be- 
dingung am  Diaphragma  ist  fortgefallen  (vergl.  Bd.  II,  S.  296  ff.). 
Kehren  wir  zu  dem  einfachsten  Falle  zurück.  Die  innere  Lösung  ent- 
halte ausser  dem  Lösungsmittel  nur  eine  Molekelnart,  die  äussere  be- 
stehe nur  aus  dem  Lösungsmittel.  Die  Gleichgewichtsbedingungen 
sind,  indem  wir  jetzt  die  neben  0  stehenden  Indices  fortlassen  und  für 
das  reine  Lösungsmittel  die  Buchstaben  nicht  accentuii'en 

8<2>n  dO\ 

^;  IS  +  j«;  IS  =  0,       iS  =  -,, 

dC[  dCi  dCi 

und  wir  haben,  weil  (Oq)  von  irgend  einer  Concentration  nicht  abhängt, 
genauer  geschrieben 

9)    (Oo) = (0o)  [(p),  n'^o= «i  (p, »,  ö; ,  CO,  <Pi = «i  (p, »,  ci,  ci). 

Wir  betrachten  jetzt  p  als  constant,  aber  d"  als  variabel  und  diffe- 
renciren  hiernach  die  Gleichung  C>o  =  (<Po)  vollständig,  so  folgt 
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8  ^  dCi  d  Gl 

oder 

d»  \dci     dc;/ 

Tind,  zufolge  Gleichung  77)  auf  S.  91  yon  Bd.  I,  auch 

103)  J [Si  -  (So)]  dd  =  f^^  -  ^)  dCi 

\dCi        dC'J 

Nun  ist  Co  +  Ci  =  1,  somit 

104)  J[Si  —  (So)]  d^  =  —  2  ^  dc7i  =  +  2  ^'  dCj. 

acv  cd 

Bei  hinlänglich  verdünnten  Lösungen  ist  Cl  sehr  klein,  somit 
können  wir  schreiben 

11)  Oi  =  0'o^^^  +  Cl(^) 

\d  Cl'/ 

woselbst  <Pg*>  und  (  — =  j     von  Ci  unabhängig  sind. 
Wir  bekommen  also  für  solche  Lösungen 

12)  J[Si  — (So)]d^=  2  f^)    dCi. 

Wie  sich  nun  auch  die  Entropien  So  und  (So)  unterscheiden 
mögen,  so  kann  ihre  Differenz  bei  hinlänglich  grosser  Verdünnung  als 
lineare  Function  von  Cj  angesehen  werden,  und  da  Cidd'  von  zweiter 
Ordnung  klein  ist,  wird  [So  —  (Sq)]  als  von  Ci  überhaupt  unabhängig 

angenommen  werden  dürfen.     Weiter  hängt  aber  1  — —  j     auch    nicht 

von  Cl  ab.  Also  ändert  sich  im  Gleichgewicht  die  Concen- 
tration wie  die  Temperatur.  Ob  beide  Grössen  zugleich  wachsen 
bezw.  fallen  oder  ob  eine  fällt,  wenn  die  andere  wächst,  hängt  von  dem 

2 /e^Y 

Wir  nehmen  jetzt  an,  es  werde  ^  constant  gehalten,  und  lassen  p 
rmd  (p)  variiren,  so  folgt  entsprechend  IO3) 


Zeichen   der  Grösse   ^^^, 7-—-.  I  — ==  i  ab. 


oder  nach  Gleichung  78)  auf  Seite  91  von  Bd.  I 

13,)  v'odp-ivo)dip)=^2r-j^\    dCi 
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Nennnen  wir  den  osmotiBchen  Druck  P,  setzen  also 

14)  P=J>  — (i>), 

80  kommt,  da  für  verdünnte  Lösungen  Vq  und  (Vq)  einander  fast  gleich 
sind,  wenigstens  wenn  das  Lösungsmittel  eine  Flüssigkeit  ist, 

15)  VodP=  —  2(^^)    dCi 

Also  wird  erstens  der  osmotische  Druck  proportional  der 
Goncentration  sich  ändern,    und    zweitens  wachsen   mit   der 

Goncentration,  wenn  1  — =  )     necrativ  ist,  dagfeiren  abnehmen, 

wenn  diese  Grösse  positiven  Werth  hat. 

Welches  stattfindet,  erfahren  wir,  wenn  untersucht  wird,  wann  das 
Gleichgewicht  stabil  ist.  Es  muss  die  zweite  Variation  des  G^sammt- 
potentials  positiv  sein.  Wir  haben  aber  für  unseren  einfachen  Fall 
wegen  8M[  =  8  (Mi)  =  0 

16i)         «2  [M'  O'  +  (M)  (O)]  =  ö[^'oS  Mi  +  (a>o)  d  (ilfo)] 

somit,  weil  beispielsweise 

(S«P'  =  ^  ÖC'Ö  -\-  -^äCi  =  2^  sei 
dCi  dCi  dC{ 

ist, 

16,)    ö» IM' Q'  +  {M) (<P)]  =  2^^dClSMi  +  6(0^)6 (M^). 

ö  Ci 

Aber  das  Lösungsmittel  ändert  sich   als   solches  nicht,   also  ist 
ö(Oq)  =  0,  und  die  Stabilitätsbedingung  verlangt 

17i)  ^dJJ{d3U>  0, 

oder 

ITa)  ^Sc';,6Mi<0, 

d  Ci 

Nun  ist  aber  d  Co  =  —     ivr  ■  ~,/.vo»  *^80  wird  das  Gleichgewicht 

(ilfo  +  Mir 

stabil  sein,  wenn 

17,)  ^  <  0,  oder  "^  >  0 

dCi  d  Ci 

ist.  Unter  stabilen  Verhältnissen  wächst  hiernach  der 
osmotische  Druck  mit  der  Goncentration  der  gelösten  Sub- 
stanz, und  zwar  angenähert  dieser  proportional.  Das  ist 
eines  von  den  vanH  Hoff 'sehen  Gesetzen,  und  es  zeigen  sich 
gleich  die  Beschränkungen,  unter  denen  es  nur  gilt,  namentlich  dass 
die  möglichen  Gleichgewichte  stabil  sind. 


Duhem's  Formeln.  39 

Unter    gleichen   Verhältnissen    h&ngt    nun   das   Zeichen  Yon  — =: 

d  Ci 

ab  von  dem  von  So  —  (Sq).  Ist  letzteres  negativ,  so  wachsen  ^  und 
C'i  zngleicli,  anderenfalls  nimmt  d"  ab,  wenn  Ci  wächst.  Hierüber  nun 
scheint  mir,  l&sst  sich  aus  der  Thermodjnamik  allein  noch  nichts 
sagen,  doch  komme  ich  bald  darauf  zurück. 

Wir  gehen  wieder  zurück  auf  die  Gleichgewichtsbedingung 
01,  =  (^o).     Nach  den  Gleichungen  9)  haben  wir  ausgeschrieben 

4>i(p,  »,  ä  CD  —  (<l>o)  [(p),  *J  =  0. 

Die  Gleichung  stellt  eine  Beziehung  zwischen  dem  freien  Lösungs- 
mittel und  dem  Lösungsmittel  in  der  Lösung  fest,  und  sie  kann  benutzt 
werden,  um  eine  der  Grössen  |>,  (p),  ^,  Ci  ans  den  anderen  zu  ermitteln, 
wie  die  ja  ganz  entsprechenden  für  Verdampfung  und  Schmelzung. 
Da  wir  auch  schreiben  können 

(p) 

(^o)  [(P), »]  =  I  ^^  dp  +  («o)  (p.  n 


-i=f-l 


80  folgt  auch 

180  ^0  (P,  ^.  CL  Ci)  ~  (O^o)  (p,  ^)  =  f  ^^  dp, 

p 
eine  Form,  welche  Herr  Duhem  ermittelt  hat,  dem  auch  das  unmittel- 
bar Nachfolgende  zu  verdanken  ist  ^).   Die  schon  benutzte  Gleichung  78) 

auf  S.  91  Yon  Bd.  I  giebt  n&mlich  weiter 

___    _  (p) 

18,)  O'oip.  ^,  Ci,  Ci)  -  (a>o)  (p,  '^)  =  f  (Vo)  dp. 

p 
Ist  nun  das  Lösungsmittel  eine  Flüssigkeit  oder  ein  fester  Körper, 
ao  wird  das  Volumen  (Vo)  nur  wenig  compreisibel  sein,  also  erhielte  man 

19)  (»o)  P  =  («o)  (P,  *)  —  *i  (P.  »,  Cl,  Ci), 

eine  Gleichung  für  den  osmotischen  Druck  P,  der  sich  hiernach  durch 
die  Differenz  der  Potentiale  bestimmt,  beide  auf  den  Druck  bezogen, 
der  über  der  I^sung  lastet.     Es  wird 

20,)        ^  =  (h  '^^^"^  ^^'  *^ "  ^"  ^^'  *•  ^"'  ^'^^■ 

Fflr  verdOnnte  Lösungen  folgt  hieraus 

*  (vo)  \8  Ci/  ^0  \d  a) 


*)  Travaux  et  M^moirs  des  facultas  de  Lille,   Disnolutions  et   m^lnnKes, 
Premier  Memoire,  p.  123. 
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was  dem  einen  Theil  des  van't  Hoff  sehen  Gesetzes  entspricht 
und  mit  der  hier  abgeleiteten  Gleichung  18)  übereinstimmt. 

Ehe  diese  Gleichgewichtsuntersuchungen  fortgesetzt  werden,  berech- 
nen wir  noch  diejenige  Wärme,  welche  zum  Verdünnen  einer  Lösung 
unter  Erhaltung  des  osmotischen  Gleichgewichts  erforderlich  ist.  Dabei 
machen  wir  die  vereinfachende  Annahme,  dass  die  Verdünnung  keine 
Association  und  Dissociation  von  Molekeln  in  der  Lösung  zur  Folge  hat. 

Ben  Ausgangspunkt  bildet  die  Gleichung  54)  auf  S.  311  des 
zweiten  Bandes. 

Es  sei  die  aus  dem  Lösungsmittel  in  die  Lösung  übergehende 
Menge  fi,  (Vq)  das  specifische  Volumen  des  freien  Lösungsmittels,  ^o 
das  specifische  Volumen,  welches  diese  Menge  durch  die  Zertheilung  in 
der  Lösung  annimmt,  so  setzen  wir  fi  [^o  —  (t'o)]  =  ^(^)-  Ferner 
sei  dF'  die  entsprechende  Volumen  zunähme  der  Lösung,  so  haben  wir 
in  verständlicher  Bezeichnung  für  die  Lösung 

für  das  Lösungsmittel 

Nun  ist  aber  für  das  Lösungsmittel,   da  dieses   als  solches  sich 

nicht  ändert,  Ö  { \,^^,  )  =  0,  somit 

\d{Mo)J 

und  da  auch  (Oq)  nicht  variiren  kann,  bleibt 

Diese  Gleichung  entspricht  der  unter  55)  S.  311  des  zweiten 
Bandes  gegebenen  und  setzt  die  Umwandlungswärme  fest  bei  dem 
Uebergang  eines  Theiles  des  Lösungsmittels  in  die  Lösung,  berechnet 
auf  den  Umwandlungsdrack  der  im  Lösungsmittel  herrscht,  während 
die  Zertheilung  der  übergehenden  Menge  sich  nach  dem  Volumen  der 
Lösung  richtet.  Für  die  Lösung  haben  wir  zunächst,  da  dMi  =  0 
sein  sollte, 


Es  ist  aber 


+  ä0idMi  +  ö(^^i^ditfi] 


24  ^  8^i  ^  a*i  djX     ,    dO^  dCj_ 
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Und  da 

25)  c<;  =  „,^'„,.  Ci=     ^' 


Mi  +  Jfi'      '        Mi  +  Mi 
nnd  Mi  constant  sein  sollte,  wird 

dCn  ^  ^  ^i  C' 

^^^     Tm  "^  ^ö  +  Mi  ~  (Mi  +  Mi)*  ^  (Mi  +  Mi)*  ^  ■^• 


27) 
also 


dCj Mi        _  _£i 

dMi~~        (Mi  +  Mi)*"        M" 


d^'a 


9i  ^  ^0        Ci_  /£*i  _  8«i\  _  o  Ci.  ^0. 

-*«^  d  j/o      Jtf '  Va  ci      Qci)~    M'd  ci 

Die  Variation  ergiebt  weiter 

\dMoJ  '^i'  dCi  M'*     t)Ci  M'  ici* 

TJ'      fit  Ai         

+   2-^^r^ÖCV. 

Hierin  ist 


Vi  öMj 
M' 


27)  6  C  =  — -^^i^Tp  =  -  Ä  C'i,     SM'=--d3fi, 


Ci    dO'o 
die  beiden  ersten  Glieder  areben  also  —  4  -T:n  — =  8Mn.      In  den  fol- 

M'*  d  Ci 

genden  beiden  Gliedern  ersetzen  wir  8  d  durch  —  8  Ci  nnd  erhalten 
f  Qr  sie 

2Cl     d     /8*i        o'Pö\jr,        .Ci8«<I>i.7„        4Q«a»*i.-,. 
^    ZCiKdCi       6CiJ  M'  ^ci*  M'*   ■^ci» 

Zusammen  haben  wir 

28,)  8  (m  = '^{Ci'-^  - '^)  8 Mi. 

\dMj        M'*\     ^ci*        6  Ci/ 

Femer  ist 

8  Co  8C,'  \dCi       dCiJ  dCi 

und  zufolge  24) 

29,)  SO'o  =  2^^-^dMi. 

Die  drei  ersten  mit  dMi  in  21)  multiplicirten  Glieder  geben  hier- 
nach zusammen 

iClUU^J^  _^^\  ^m^^MiäMi. 

M'  ['"'V'''  dci»     dCi/      dcii 
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Endlich  ist 

dM,^  d  3/ 0  -^   ^  C^o  a  Co 

somit  nach  obigen  Entwickelungen 

Hiernach  bekommen  wir 

JSQ      dp  ,      1      ici[-^,  /^,d^o;,     cO'o 


32,) 


^öV        dd-    '    drd-^ 


f  c 


1        4_Ci  r^,  /pr,  ^i^        ^^o\ 


V      8  Co'        d  C'J       d  CoJ 

und    wenn    wir    von    einem   inneren    Gleichgewicht    ausgehen,    wofür 
u.  a.  die  (jleichungen  8)  bestehen 

J8Q  _  dp  1        4  Ci  r-  /rr,  8ä«Pi        -,  82<pjx 


8  6',; 


d  Jlfo(iJ/(J. 


Dißerenziren  wir  aber  die  zweite  der  Gleichungen  unter  8),  nach- 
dem wir  mit  M'  dividirt  haben,  nach  Co,  so  ergiebt  sie 


d      /—  09:,         —  d9\\         C9'„         — 

'  ö  Co  V    c  Co         'c  c'J     a  Co 


?c,;2 


öCi*        dCi 


und  damit  wird  der  Klammerfactor  von  öMödMö  in  32)) 

\d  Co        d  Ci/        d  Co  d  Ci        dCi\  ) 

1  —  G\   ist   gleich  Oo,   dieser  Klammerfactor    geht   also    über   in 

_  g0j      _  8a>; 

Co  — =  +   C\  — =z,  das  ist  nach  der  zweiten  Gleichung  unter  8)  Null, 

bCi  dCi 

und  die  Formel  322)  reducirt  sich  auf  den  so  einfachen  Werth 

JdQ         dp 


323) 


%8V'        dO" 


Zusammen  mit  Gleichung  23^)  haben  wir,  weil  p  —  {p)  =  P  den 
osmotischen  Druck  bedeutet 

33.  j_m.    d(g)\_Äj> 
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Die  Gleichung  gilt  also  für  den  Fall,  dass  erstens  durch  das  £in- 

dringen    des    Lösungsmittels    keine    Zerlegungen    oder  Verhindungen 

Yon  Molekeln  in  der  Lösung  veranlasst  werden,  und  zweitens,  dass  das 

Eindringen  so  vor  sich  geht,  dass  das  Gleichgewicht  innerhalb  der  Lösung 

durch   entsprechende  Aenderung  von  Temperatur,  Druck  und  Concen- 

tration  in  jedem  Moment  erhalten  bleibt.     Findet  gleichwohl  Störung 

des  Gleichgewichtes  statt,  wie  das  ja  in  Wirklichkeit  sein  muss,  wenn 

flberhanpt  Verdünnung  erfolgen  soll,  so  muss  diese  Störung  jedenfalls 

sehr  gering  sein.     Ist  das  nicht  der  Fall,  so  bleibt  die  Gleichung  32i) 

bestehen,  die  sich  dann  mit  Hülfe  der  obigen  Entwickelungen  auf  die 

ebenfalls  sehr  einfache  Form  bringen  lässt 

^^«^  »dv'-d»^  6  v'd»  M  3  c;,  \    d  ä; 

8  Vi  / 

and  ergiebt 

^^^^  ^  \dr       ~div)j  -  d^^  ö  v'd^  M   c  Ca  \    dCo 


8  Co/ 

Wir  bleiben  jedoch  bei  dem  Falle  einer  Veränderung  durch  Gleich- 
gewichtszu stände  hindurch  stehen,  p  und  P  sind  Functionen  der 
Temperatur  ^  und  der  Concentrationen  Co,  Ci  Von  letzteren  ist  nur 
eine  zu  beachten.     Wir  haben  demnach 

letztere  Beziehung  für  P,  weil  beim  freien  Lösungsmittel  im  äusseren 
Gefäss  Aenderung  der  Concentration  nicht  in  Frage  kommt.  Dem- 
gemäss  wird  ^ 

Beide  Gleichungen  bestehen  zwar  für  Lösungen  überhaupt,  jedoch 
nur  in  osmotischen  Gleichgewichtszuständen.  Ist  aber  eine  Lösung 
stark  verdünnt,  so  wird  die  Aenderung  der  Concentration  der  gelösten 
Substanz  durch  Uinzufügung  eines  Massenelementes  Lösungsmittel 
nur  eine  Grösse  zweiter  Ordnung  sein  können,  und  wir  haben 
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32,)  l^-(^\     . 

31,)  im^^Jm-  (^JP\ 

Gleichungen,  die  der  für  Yerdampf angBW&rme,  Schmelzwftrme  u.  8.  f.  ent- 
sprechen. 

Was  nun  die  Yolamen&ndemngen  betrifft,  so  haben  wir,  da  ft = d  Jtf ' 
ist, 
36)  8{V)  =  [^,  —  (v,)]SM'. 

Hierin  ist  aber  q>Q  das  specifische  Volumen,  zu  dem  sich  die  oa- 
motisch  übergegangene  Menge  SM'  Lösungsmittel  in  der  Lösung  ver- 
breitet hat,  und  da  sich  diese  Menge  nach  dem  Uebergang  in  dem  Vo- 
lumen Jf't?'  -\-  8V'  findet,  so  haben  wir 

M'v'  +  5  F' 
37,)  ^^  =  -   diH' 

oder  bis  auf  kleine  Grössen 
somit 


373)    8(V)  =  [(V,)  -  ^]  S(M)  =  [(vo)  -  ^]  SM', 

die  Grössen  (M)  und  d M'  sind  hier  absolut  zu  nehmen,  ohne  Rück- 
sicht darauf,  ob  sie  eine  Zunahme  oder  Abnahme  darstellen. 

Für  d  V*  können  wir  mehrere  Beziehungen  aufstellen.     Zun&chBt 
ist  nach  der  Festsetzung 

38i)  «F'  =  (M'  +  8M')(:v  -\-  8v')  —  itfV, 

woselbst  Sv'   die  Aenderung    des   speciiischen   Volumens   der  Lösung 
durch  die  Verdünnung  bedeutet,  also  wird 

382)  SV  =  M'8v'  +  v'öM'o  =  Midi/  +-  d(Miv'y 

Ferner  haben  wir  nach  Gleichung  9)  des  voraufgehenden  Abschnittes 


auch 


3rv'  =  j{mm  +  Miv[y 


somit 

38;,)    SV  =  j  [(Mi  +  SMi)(,Vo  +  Sv'o)  +  Müv'i  +  Sv\)] 

—  j  (Möv'o  +  Miv':)  =  j  (voS3Ii  +  MöSv'o  +  MiSv\). 
Die  Gleichungen  18)  desselben  Abschnittes  ergeben  unmittelbar 
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58ä)  ör  =  d  (Miv\)  =  M{öv^ , 

und  zwiscben  dv'o  and  dv'i  besteht  die  Beziehung 

39)  voSMi  +  Midio  =  Midv'i. 

Diese  Darstellungen  unter  38)  gelten  noch  allgemein.  Wenn 
jedoch  die  Verdünnung  der  Lösung  ohne  Contraction  oder  Dilatation 
Yor  sich  geht,  weitet  sich  die  ursprüngliche  Lösung  durch  ihre  ganze 
Masse  zwar  wieder  bis  zu  dem  Grade,  dass  die  eingedrungenen  Molekeln 
Lösungsmittel  zwischen  den  anderen  Molekeln  Platz  finden,  aber  diese 
Aufweitung  ist  so  gross  wie  das  Volumen  des  eindringenden  Lösungs- 
mittels. Sieht  man  von  dem  Einfluss  der  Drnckunterschiede  ab,  so 
wird  hiernach,  da  dieses  letztere  Volumen  (ro)dilf'  beträgt, 

38e)  d  r  =  (v.)dM'  =  {Vo)dMi. 

In  diesem  Falle  haben  wir  zur  Berechnung  von  dv'i  nach  38.0 

./i\  ,  .         sc;,  ^     sc;>,  . 

Diese  Gleichung  lehrt  übrigens,  was  Torher  behauptet  ist,  dass 
d  a  für  hinlänglich  Yerdünnte  Lösungen  eine  kleine  Grösse  zweiter 
Ordnung  ist.     Ferner  wird 

41)  de;o-[(t;o)^-t;o]-^  =  [(t;o)-t^o]-^  =  [(M-^ 

und  es  folgt 

Die  Gleichungen  40),  41)  setzen  die  Auflockerung  der  gelösten 
Substanz  und  des  Lösungsmittels  durch  die  eingetretene  Verdünnung 
fest,  die  Formel  42)  zeigt,  in  welchem  Verhältniss  die  Auflockerungen 
der  beiden  Theile  der  Lösung  zu  einander  stehen.  Da  für  verdünnte 
Lösungen  (Vq)  und  vi  einander  sehr  nahe  gleich  sind,  ist  jedenfalls 
di/i  yiel  grösser  als  ÖVq  und,  wie  die  Gleichung  42)  zeigt,  fast  allein 
zu  berücksichtigen.  Entsprechend  ist  auch  MqSvo  viel  kleiner  als 
v'odM^  so  dass  für  diesen  Fall  auch  geschrieben  werden  kann 

387)  dr  =  voäMi  =  (Vo)dMi  =  (vo)öM\ 

was  der  Beziehung  38^)  entspricht 
Wir  haben  nun  zunächst 
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...  JS(Q)  _  d(p) 

Darin  ist,  im  Vergleich  mit  ver dünnten  Lösungen,  (Vq)  eine  Grösse 
von  der  Ordnung  von  t^o  und  (fQ  eine  solche  yon  der  Ordnung  von  ri, 
so  dass  für  flüssige  Lösungen  oder  für  feste  das  {Vq)  gegen  ^o  gemach- 
lässigt  werden  kann.     Ferner  wird 

44)  -^^^     _  ^ 

somit  _  _ 

45.)  Z/_^+__lM__\_^. 

Wir  bezeicbnen  jetzt  die  auf  Masseneinheit  bezogenen,  während  des 
Vorganges  von  aussen  zugeführten  Wärmemengen  mit  /  bezw.  (r),  also 

,.  =  .^1    (,)  =  m 

ÖM"        ^'        ÖM' 
und  erbalten 

J  /'  ÖM'     .  1  \  _  dP 

oder  für  verdünnte  Lösungen 

''  *  \(t'o)  "^  (t'o)  —  9o/        d»        \c»Jr,' 

und  wenn  (t'o)  vernachlässigt  wird  gegen  ^o 

dP 

Gelten   die  van't   üoff^schen  Gesetze,   so  ist  ^-^  von  *&•  unab- 

r'           (r) 
hängig,   also  muss  in  diesem  Falle  - — r  — proportional  sein  der 

Temperatur,  und  da  (Vq)  und  90  sich  wie  Coustanten  verhalten,  muss 
die  Proportionalität  die  Grössen  r'  und  (r)  treffen,  d.  h.  die  Umwand- 
lungswärmen müssen  der  Temperatur  proportional  zunehmen  und  ab- 
nehmen. 

Ferner  soll  der  osmotische  Druck  proportional  sein  der  Concen- 
tration,  also  gilt  das  nämliche  auch  für  die  Umwandlungswärmen.  Es 
verhalten  sich  hiernach  die  Wärmen  bei  Umwandlungen 
durch  osmotischeGleichgewichte  hindurch,  wie  sich  der  osmo- 
tische Druck  verhält.     Ja,  wir  können  direct  setzen: 

46)  j(jL_(iy\^jp 

und  erhalten  insbesondere  für  die  Yerdünnungswärme 
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47)  /r'  =  i>(t;o)  +  ^^(r). 

Die  Grössen  (r),  /  sind,  um  es  zu  wiederholen,  diejenigen  Wärme- 
mengen, die  man  einer  Masseneinheit  Lösungsmittel  zuführen  muss, 
während  letzteres  sich  durch  die  innere  Gefässwand  hindurch  zum 
Volumen  der  Lösung  dehnt,  und  diejenige  Wärmemenge,  welche  dann 
der  so  gedehnten  Masseneinheit  zugeführt  werden  muss,  um  sie  in  der 
Lösung  zu  verteilen. 

Im  Anschluss  daran  und  zum  Vergleich  untersuchen  wir  noch  die 
Verdünnungsw&rme  einer  freien  verdünnten  Lösung.  Diese  befinde 
sich  unter  dem  Drucke  j),  und  unter  diesem  Drucke  werde  ihr  auch  die 
Menge  8{M)  des  Lösungsmittels  zugeführt.  Wir  gehen  aus  von  der 
von  Duhem  benutzten  Gleichung  71)  auf  S.  520  des  zweiten  Bandes. 
Die  während  der  Verdünnung  entwickelte  Wärme  ist 

—  j/oO);,  -  M[o\  —  (j/)(Oo)l- 

(4^o)  bedeutet  hier  das  Potential  einer  Masseneinheit  des  Lösungs- 
mittels unter  dem  Drucke  p  [nicht  wie  bisher  (p)\  Da  ^  nicht  variirt 
wird,  haben  wir 

-  d(Mi0:,  +  j/i'0i  +  (jid)(öo)). 

Es  ist  aber 

Die  Verdünnung  soll  so  vor  sich  gehen,  dass  innerhalb  der  Lösung 
in  jedem  Moment  Gleichgewicht  besteht  oder  die  Abweichungen  vom 
Gleichgewicht  unendlich  klein  sind.  Dann  fallen  die  Glieder  der  zweiten 
Zeile  nach  den  beiden  mittleren  Gleichungen  unter  8)  fort,  und  weil 
d(M)  =  — öJ/o  ist,  bekommen  wir 

47,)         Jö  ^'  =  ^  ^  [<2>o  -  (Öo)]  Ä  itf«  -  [<Po  —  (*o)l  d  ^0. 

Es  ist  nun  (^o)  das  nämliche  wie  (^o)i  ^^^  ^^^^  ^^^  Druck  nicht 
(p)f  sondern  p  sein  sollte.     Daher  haben  wir  nach  Gleichung  I82) 

_         (P) 
49)  Oo  —  (^0)  =j(Vo)äp. 

p 
Also  wird 
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(P)  (P) 

p  P 

(P)  (p) 

P  '  P 

woselbst  (Vq)  den  Werth  von  (Vq)  unter  dem  Druck  p  bedeutet.  Ist  das 
Lösungsmittel  eine  Flüssigkeit  oder  ein  fester  Körper,  so  dass  von 
der  Abhängigkeit  des  (Vq)  vom  Druck  abgesehen  werden  kann,  so  er- 
giebt  sich 

oder  wenn  die  Yerdünnungswärme,  auf  Masseneinheit  bezogen,  A  ge- 
nannt wird 

50,)  JJ  =  P(v,)  —  »^  [P{Vo)]- 

(vq)  ist  das  specifische  Volumen  des  freien  Lösungsmittels,  P  der 
osmotische  Druck  der  Lösung  für  die  betreffende  Temperatur  und  die 
betreffende  Concentration.  Indessen  ist  zu  beachten,  dass  diese  Ein- 
führung des  osmotischen  Druckes  eine  recht  willkürliche  ist,  da  die 
Lösung  frei  sein  soll  und  als  solche  einen  osmotischen  Druck  nicht  er- 
kennen lässt.  Dieser  Druck  kommt  erst  zum  Vorschein,  w^enn  sie  sich 
mit  dem  Lösungsmittel  durch  eine  dieses  Mittel  allein  durchlassende 
Membran  in  Gleichgewicht  halten  soll,  wo  also  Lösung  und  Lösungs- 
mittel gegen  einander  wirken.  Deshalb  ist  auch  die  so  berechnete 
Wärme  A  nicht  mit  den  früher  ermittelten  Wärmen  zusammen  zu  stellen. 

Gleichwohl  ist  eine  angenäherte  Vergleichung  zulässig;  und  da  er- 
giebt  sich  zunächst,  dass  die  Form  in  beiden  Darstellungen  überein- 
stimmt, das  erste  Glied  ist  sogar  in  beiden  Darstellungen  das  nämliche. 
Sollen  die  zweiten  Glieder  auch  gleichen  Werth  haben,  so  ist 

51)  ^  (üo)  (^)  _  _  ^  «  [PO'o)] . 

Bei  verdünnten  Lösungen  ist  nun  Pfast  proportional  der  Temperatur; 
ist  ferner  das  Lösungsmittel  flüssig,  so  kann  {Vq)  nahezu  wie  eine  Con- 
stante  angesehen  werden,  demnach  ist  die  Grösse  rechter  Hand  der 
Gleichung  proportional  der  Temperatur,  also  muss  es   auch  die  linker 

Hand  sein,  d.  h.  —  muss  wie   eine   Grösse   a  d"   variiren.      Es  kommt 

nun  darauf  an,  wie  man  die  Grösse  cp^  beurtheilt.  An  sich  soll  sie  dem 
specifischen  Volumen  eines  Gases  entsprechen.  In  einer  freien 
Lösung  aber  ist  alles  an  die  Lösung  gebunden,  und  können  deshalb  die 
Volumina  der  gelösten  Substanzen  sich  nicht  wie  die  von  Gasen  propor- 
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tional  der  Temperatur  dehnen,  Bondem  nur  wie  die  Lösung  selbst; 
ist  diese  flüssig,  so  werden  also  jene  speoifiscben  Volumina  mit  der 
Temperatur  fast  unTeränderlich  sein,  zamal  wenn  es  sich  um  stark 
verdünnte  Lösungen  handelt,  und  die  weit  vom  Sättigungspunkte  ent- 
fernt sind  (wodurch  freilich  Lösungen  schwer  löslicher  Substansen 
eine  besondere  Behandlung  Terlangen  würden).  Lassen  wir  das  für 
90  auch  unter  osmotischen  Yerhfiltnissen  gelten,  so  müsste  hiemach  (r) 
proportional  sein  der  Temperatur,  gans  so  wie  r.  Wenn  wir  Jedoch 
unter  osmotisohen  Yerhftltnissen  so  argumentiren ,  dass  bei  gegebenem 
osmotischem  Druck  you  dem  Lösungsmittel  nicht  mehr  durch  die  Gef&ss- 
wand  eintritt,  als  der  Temperatur  entspricht,  so  würde  sich  danach 
auch  ipQ  richten,  und  dann  w&re  nach  dem  TanH  Hoff  sehen  Gesetz  9)9 

(r) 
proportional   der  Temperatur.       Soll  gleichwohl    auch   jetst    noch  — 

ebenfalls  proportional  sein  der  Temperatur,  so  müsste  (r)  wie  das 
Quadrat  der  Temperatur  yarüren.  Also  hätten  wir  je  nach  der  Be- 
trachtungsweise, ob  es  sich  um  freie  Yerhältnisse  hsndelt  oder  um 
osmotische,  qpo  =  c,  (r)  "=  ad"  oder  (p^^  =  dd',  (r)  =  bO"*,  worin 
sich  recht  deutlich  die  Schwierigkeit  der  Yergleichung  der  beider- 
seitigen Ergebnisse  yerräth.  Zugleich  zeigt  sich  jedoch,  dass  man 
den  osmotischen  Uebergang  eines  flüssigen  Lösungsmittels  in  eine 
Lösung  nicht  mit  der  freien  Yerdampfang  einer  Flüssigkeit  in  Parallele 
stellen  darf. 

Bei  manchen  Lösungen  ist  die  Yerdünnungswärme  an  sich  Null, 
solchen,  die  dem  v.  Babo'schen  Gesetz  entsprechen,  Bd.  II,  S.  562. 
Soli  diese  Wärme  für  verdünnte  Losungen  auch  unabhängig  vom 
7.  Babo'schen  Gesetz  Null  sein,  so  haben  wir 

52)  ""^TT  ('') 

oder 

Die  letzte  Gleichung  wird  erfüllt,  wenn  P(Vq)  proportional  ^  ist 
Da  das  bei  verdünnten  Lösungen  nach  dem  vanH  Hoff^schen 
Gesetz  tbatsächlich  der  Fall  ist,  so  haben  diese  keine  Yer- 
dünnungswärme. Herr  Planck  hat  für  diesen  wichtigen  Satz  einen 
anderen  Beweis  gegeben,  der  sich  auf  der  von  ihm  gewählten  besonderen 
Darstellung  des  Yolumens  einer  verdünnten  Lösung  als  Function  der 
Yolumina  der  in  einander  gelösten  Substanzen  stützt  (S.  29),  von  dem 
van't  Hoff  scheu  Gesetze  also  keinen  Gebrauch  macht  ^).  Aber  ich 
halte  diesen  Beweis  nicht  für  entscheidend.  Die  Yoranssetzang  aber 
muss  anter  allen  Umständen  erfüllt  sein,  dass  die  Yerdünnung  ohne 


*)  Vorlesungen  über  Thermodynamik,  8.  213. 
Weinstein,  Thermodynamik.    III. 
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Einwirkung  auf  die  Molekeln  vor  sich  geht,  also  insbesondere  ohne 
Association  und  Dissociation,  sonst  treffen  die  Ausgangsformeln  nicht  zu. 

In  weiterer  Ausdehnung  der  Untersuchung  handele  es  sich  um 
das  osmotische  Gleichgewicht  nicht  einer  Lösung  und  ihres  Lösungs- 
mittels, sondern  einer  Lösung  und  einer  anderen  ihr  entsprechenden 
Lösung.  Das  Lösungsmittel  soll  in  beiden  Lösungen  das  nämliche 
sein,  die  gelösten  Substanzen  brauchen  nicht  übereinzustimmen. 

Zunächst  ist  klar,  dass,  wenn  jede  der  Lösungen  mit  dem  gemein- 
schaftlichen Lösungsmittel  in  Gleichgewicht  ist,  das  Gleichgewicht  such, 
zwischen  den  beiden  Lösungen  besteht.  Behalten  wir  hiernach  alle 
bisherigen  Bezeichnungen,  nur  dass  wir  sie  für  die  zweite  Lösung  in 
Klammem  setzen,  so  ist 

54)  <I>Ö  =  (*,),     (*i)  =  (<!>,), 

woraus 

65)      <l>i  =  (*i)  oder  «i  (P,  »,  Gi,  Gi)  =  <l>i  [(P),  »,  (Gi),  (C,')] 

folgen  würde,  das  thermodynamische  Potential  des  Lösungsmittels  müsste 
für  beide  Lösungen  das  nämliche  sein.  Wenn  beide  Lösungen  iso- 
tonisch  sind,  so  dass  P  =  (P)  ist,  folgt,  dass  Gleichgewicht  nur 
für  bestimmte  Concentrationsyerhältnisse  bestehen  kann.  Ist  die  Con- 
centration  einer  Lösung  gegeben,  so  richtet  sich  die  der  anderen  nach 
dieser.  Das  sind  die  isotonischen  Concentrationen ,  von  denen  Bd.  II, 
8.  122  ff.  die  Rede  gewesen  ist. 

Ausser  der  obigen  Beziehung  haben  wir  noch 

^SGi  d{Gi)  o(Q 

(Ci)m)  +  (C^')^=0;  |(1=-1. 

8  (CO  '»(CO  S(Vi) 

Die  Zahl  aller  Gleichungen  ist  7,  ebenso  gross  wie  die  Zahl  aller 
unbekannten  Grössen.  Es  giebt  nur  einen  einzigen  osmotischen  Gleich- 
gewichtszustand, wie  schon  hervorgehoben  (vergl.  S.  36).  Würden  die 
Lösungen  nicht  durch  ein  nur  halbdurchlässiges  Diaphragma  getrennt 
sein,  so  gäbe  es  ohne  weiteres  überhaupt  keinen  Gleichgewichtszustand, 
sondern  nur  unter  ganz  besonderen  Verhältnissen. 

Wenn  die  Lösungen  auch  gleiche  gelöste  Substanzen  enthalten, 
werden  sie  sicher  in  Gleichgewicht  sein,  sobald  sie  auch  gleichen  osmo- 
tischen Druck  und  gleiche  Concentration  haben.  Weicht  also  bei  solchen 
Lösungen  Druck,  Temperatur  oder  Concentration  im  Betrage  von  den 
durch  die  Beziehuugen  55),  56)  vorgeschriebenen  Werthen  ab,  so  wird 
zwar  kein  Gleichgewicht  vorhanden  sein,  aber  die  Lösungen  werden 
so   lange  mit  einander  Lösungsmittel  austauschen ,  bis    sie   in    der  Zu- 
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sammensetzung  überhaupt  identisch  geworden  sind.  Bei  Lösungen 
mit  yerschiedenen  gelösten  Substanzen  wird,  wenn  die  Werthe  der 
Drucke,  Concentrationen  und  der  Temperatur  nicht  die  durch  die 
Gleichungen  55),  56)  vorgeschriebenen  sind,  gleichfaUs  ein  fortwähren- 
der Austausch  Yon  Lösungsmittel  stattfinden,  aber  hier  so  lange,  bis 
eine  Lösung  als  solche  nicht  mehr  besteht,  d.  h.  bis  sie  alles  Lösungs- 
mittel an  die  anderen  abgegeben  hat  und  nur  die  gelöste  Substanz  übrig 
geblieben  ist.  Ob  nicht  trotzdem  Torher  schon  Gleichgewicht  eintritt, 
weil  dabei  diese  eine  Lösung  sich  st&ndig  concentrirt,  und  sogar  durch 
den  Sättigungszustand  hindurchgeht,  hängt  davon  ab,  wie  weit  die  be- 
sonderen Zustände,  die  wir  als  osmotische  bezeichnen,  stattfinden. 
Welche  der  Lösungen  schliesslich  ausfäUt,  ist  durch  die  Natur  der  ge- 
lösten Substanzen  bestimmt. 

Eine  Differentiation  der  Gleichung  55)  nach  d"  und  den  P,  ent- 
sprechend der  für  den  früheren  Fall  des  Gleichgewichts  zwischen  einer 
Losung  und  ihrem  Lösungsmittel  vorgenommen,  hat  für  das  Gleich- 
gewicht hier  keinen  Sinn,  da  keine  der  Grössen  variiren  kann,  ohne  dass 
das  Gleichgewicht  aufhört.  DifFerenziren  wir  ohne  Rücksicht  auf 
Gleichgewichtszustände,  so  haben  die  Gleichungen  nur  Bedeutung, 
wenn  wir  als  variables  Element  die  Zeit  einführen.  Aber  es  handelt 
sich  überhaupt  um  labile  Verhältnisse,  die  in  der  oben  angegebenen 
Weise  zu  stabilen  Zuständen  führen  können,  wenn  sie  in  irgend  einer 
Weise  gestört  sind,  sei  es  durch  einmalige  Aenderung  einer  der  be- 
treffenden Grössen,  die  etwa  wie  ein  Stoss  auf  labil  ruhende  Substani 
wirkt,  sei  es  durch  ständige  gesetzmässige  Variation.  Die  Gleichungen, 
die  dann  in  Frage  kommen,  sind  die  des  Diffusions  Vorganges  überhaupt, 
die  schon  im  zweiten  Bande,  S.  103 ff.  behandelt  sind.  Es  diffundirt 
das  Lösungsmittel  nach  einer  Richtung  ganz  hinüber  oder  nur  bis  zu 
einem  gewissen  Grade,  wonach  der  Vorgang  mit  den  Diffusions- 
gleichungen zu  behandeln  ist. 

Für  diesen  Fall  erübrigt  sich  auch  die  Betrachtung  der  Wärme- 
änderungen beim  Uebergang  aus  einem  Gleichgewichtszustande  in  einen 
anderen,  da  es  keinen  anderen  benachbarten  giebt.  Und  was  die 
Wärmeänderung  während  der  zunehmenden  oder  abnehmenden  Con- 
centration  in  der  einen  und  der  anderen  Lösung  anbetrifft,  so  ist  sie 
so  zu  berechnen,  wie  wenn  es  sich  um  freie  Lösungen  handelt,  da  dann 
ein  osmotischer  Zustand  nicht  vorhanden  ist.  Es  kommen  die  im 
zweiten  Bande  gegebenen  Formeln  in  Betracht 

Definirt  man  Übrigens  isotonische  Lösungen  als  solche,  welche  im 
Gleichgewicht  gleichen  osmotLschen  Druck  aufweisen,  so  erhellt  aus  den 
obigen  Darlegungen,  dass  durchaus  nicht  zu  jeder  Lösung  eine  ihr 
isotonische  vorbanden  sein  muss,  und  dass  umgekehrt  Lösungen,  die 
im  Gleichgewicht  zu  einander  stehen,  nicht  isotonisch  zu  sein  brauchen. 
Noch  complicirtere  Fälle  allgemein  zu  behandeln,  hat  keinen  Werth, 
da  sich  über  die  Umstände ,  unter  denen  Gleichgewicht  bestehen  kann, 

4* 
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doch  niclits  bestimmtes  aussagen  l&sst.  Herr  Duhem  hat  aber  die  Lö- 
sungen nach  gewissen  Beziehungen  geordnet  und  ist  zu  Ergebnissen 
gelangt,  die  nicht  ohne  Interesse  sind  ^).  Das  thermodynamische  Poten- 
tial jedes  Bestandtheiles  einer  Lösung  ist  bestimmt  nicht  bloss  durch 
diesen  Bestandtheil,  sondern  auch  durch  alle  anderen  in  der  Lösung 
etwa  vorhandenen  Bestandtheile.  Sind  die  Molekelnzahlen  aller  Bestand- 
theile  einer  Lösung  ^i,  Ni,  Nij  ...,  ^L  so  wird  also  das  thermodyna- 
mische Potential  jedes  der  Bestandtheile  eine  Function  aller  dieser  N 
sein,  also  auch  das  O'o  des  Lösungsmittels  in  der  Lösung.  Herr  Duhem 
bezeichnet  nun  Substanzen  1 ,  2,  ...,  X;  als  zu  einer  Reihe,  mit  Bezug 
aui  das  Lösungsmittel,  gehörig,  wenn  für  sie 

ist,  d.  h.  das  thermodynamische  Potential  des  Lösungsmittels  sich  immer 
in  derselben  Weise  ändert,  wenn  man  die  Molekelnzahlen  der  Substanzen 
variirt. 

Man  entnehme  nun  z.  B.  den  Bestandtheüen  mit  den  Molekeln- 
zahlen Ni^  -^V+ii  •••die  Molekelnzahlen  dNi,  dNl+i,  •  •  •  und  füge  zu 
den  Bestandtheilen  mit  den  Molekelnzahlen  ^i,  Ni  +  it  •  •  •  die  Molekeln- 
zahlen dNit  dNi^j,  .  .  .,  so  jedoch,  dass  die  Gesammtzahl  aller  Mo- 
lekeln nicht  geändert  wird,  also 

dNi  +  dNUi  H dNi  —  dNi^i =  0 

ist,  80  beträgt  die  Aenderung  des  Potentials  des  Lösungsmittels 

58)  dO'o=  +  '^M  +  ^m..+''' 

dNi  dNi^i 

Wenn  nun  durch  diese  Aenderung  die  Beschaffenheit  aller  anderen 
Substanzen  in  der  Lösung  nicht  berührt  wird,  werden  zu  Folge  57) 
alle  DiSerentialquotienten  einander  gleich  und  gleich  k  sein,  also  er- 
halten wir 

dO'o  =  0, 

d.  h.  das  Potential  des  Lösungsmittels  bleibt  ungeändert,  wenn  man 
ohne  seine  Molekeln  überhaupt  und  ohne  die  Gesammtmolekelnzahl  zu 
ändern,  eine  Gruppe  der  in  ihm  gelösten  und  eine  Reihe  bildenden 
Substanzen  durch  eine  andere  Gruppe  der  gleichen  Reihe  angehören- 
der Substanzen  ersetzt.  Die  Substanzen  können  sich,  ohne  das  Poten- 
tial des  Lösungsmittels  zu  beeinflussen,  in  der  Molekelnzahl  gegenseitig 
ersetzen. 

Bleibt  die  Gesammtmolekelnzahl  nicht  erhalten,  sondern  wächst  sie 
um  dN'  an,  so  hat  man 


*)  Travaux  et  M^moires  des  facultas  de  Lille,  1893,  T.  in,  Memoire  12, 
pag.  6  ff. 
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59)  dOo  —  ^dN' 

nur  abh&ngtg  Ton  der  Aenderung  der  Gresammtmolekelnzahl,  mcht  Yon 
den  Molekelnarten,  die  bei  dieser  Aenderang  betheiligt  sind. 

Ferner  ergiebt  sich  sofort:  Löst  man  jede  der  Substanzen  einer 
Reihe  mit  der  gleichen  Zahl  von  Molekeln  in  der  gleichen  Masse  des 
Lösungsmittels,  zu  dem  diese  Reihe  gehört,  so  haben  alle  diese  Lösungen 
(ausser  der  gleichen  Molekularconcentration)  gleiches  Potential  des 
Losungsmittels. 

Bringen  wir  nun  eine  dieser  Lösungen  mit  dem  Lösungsmittel  in 
osmotisches  Gleichgewicht,  so  haben  wir  beispielsweise 

also  folgt:  Ist  eine  dieser  Lösungen  mit  dem  Lösungsmittel  in  osmo- 
tischem Gleichgewicht,  so  sind  es  alle,  somit  auch  alle  unter  einander. 

Bei  gleicher  Temperatur  müssen  hiernach  alle  diese  Lösungen 
gleichen  osmotischen  Druck  haben,  also  isotonisch  sein.  Das  steht  in 
Verbindung  mit  den  Versuchen  yon  de  Vries,  die  Bd.  II,  S.  122 £E. 
discutirt  sind,  so  dass  z.  B.  geschlossen  werden  kann,  dass  Rohrzucker, 
Traubenzucker,  Aepfels&ure,  Weinsäure,  Citronens&ure,  Glycerin  in  Be- 
zug auf  Wasser  in  eine  Reihe  gehören. 

Bezeichnen  wir  die  Massen  mit  Mi,  M{y  Mi,  .  .  ^  Mi  und  führen 
die  Goncentrationen  in  der  früher,  Bd.  II,  Cap.  13  benutzten  Definition 


60)         Co  =  1 ,       Ci  —  -zrr »       Ca  —  -=77 ,     ...     Cjt  —  -=77 

Mo  Mo  Mo 


ein,  so  können  wir  die  Definitionsgleichungen  07})  auch  schreiben 
57,)         miMo  g^,  =  m^Mo  j^,  =r  •  .  •  =  nii-Mo  -^,  =  A, 

oder  auch,  indem  das  Potential  des  ganzen  Lösungsmittels  JKfo^^o  =  ^o* 
gesetzt  wird, 

"'^  '^  8Q  =""*  dci  =  ■  ■  ■  =  """dcl  =  *• 

Da  ein  Lösungsmittel  auch  als  gelöste  Substanz  mit  Bezug  auf 
die  gelöste  Substanz  als  Lösungsmittel  angesehen  werden  kann,  werden 
auch  die  Lösungsmittel  in  Reihen  mit  Bezug  auf  je  eine  gelöste  Sub- 
stanz geordnet.  Es  mögen  2  -|-  1  Lösungsmittel  zu  einer  Substanz  in 
eine  Reihe  gehören.  Wir  stellen  mit  jedem  von  ihnen  eine  Lösung  der 
Substanz  her.  Die  Goncentrationen  der  Lösungsmittel  seien  Gou  Co2* . . ., 
du  <iio  Potentialwerthe  0oi,  0o3t  ^os«  •  •  •«  ^oi*  die  Molekulargewichte 
der  Lösungsmittel  tiioi,  fi»oSf  mos«  . .  •,  ^t«  <üo  Potentialwerthe  der  ge- 
lösten Substanz  ^lo«  ^aoi  ^8<h  •  •  m  ^io»  *o  lauten  die  Definitionsgleichungen 

_1_  d^_  J__  d0jo_  J_  dO'no  _     _ 
*  fWoi   C  Cqi        wioa   0  Coa        ♦Wos   v  Cos 
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Da  wir  im  Gleichgewicht  jeder  Lösungen  haben  (S.  35,  oder  Bd.  11, 
S.  537) 

ao  ergiebt  sich  auch 

-,  ,  l_8*i,  1       8<I>w  1       8<I>M 

Ist  ausserdem 

62)  mii  Coi  =  Woa  Coa  =  Woa  Cos  =  •  •  •, 
so  wird  einfacher 

.,  ,  8<I>ii        8<I>i2        8<^i3 

0  Coi  Ö  Co2  ö  Cos 

und  da  alsdann 

63)  wiiÄCii  =  »wiaSCia  =  wisÄC^is  =  •" 
ist,  erhalten  wir  aus  61]) 

d.h. 

65)  0\q  =  0io  =  ^30  =  •  •  • 

Also:  Für  Lösungen  einer  Substanz  in  Lösungsmitteln,  die  mit 
Bezug  auf  diese  Substanz  einer  Reihe  angehören,  sind  die  Potential- 
werthe  dieser  Substanz  alle  einander  gleich,  sobald  die  Concentrationen 
der  Lösungsmittel  in  den  verschiedenen  Lösungen  im  umgekehrten 
Verhältniss  ihrer  Molekulargewichte  stehen. 

Hat  man  drei  Substanzen  A^  B^  C  und  gehören  il,  ^  in  eine  Reihe 
zu  C  und  J?,  C  in  eine  zu  ^,  so  gehören  A^  G  in  eine  Reihe  zu  B. 
Als  Beispiel  werden  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Benzol  aufgeführt, 
auf  die  später  zurückzukommen  ist. 

Zusätzlich  will  ich  noch  einen  Fall  behandeln,  der  zwar  nicht 
streng  zu  denen  osmotischen  Gleichgewichts  gehört,  der  aber  'mit  ihnen 
zusammenhängt.  Es  sei  die  Lösung  eines  Gases  gegeben  und  über 
dieser  Lösung  das  Gas  selbst,  eine  Trennungsmembran  zwischen  beiden 
sei  nicht  vorhanden,  aber  das  Lösungsmittel  soll  nicht  verdampfen.  Die 
Gleichgewichtsbedingung  ist 

66)  O'^SMi  +  0'^8M[  +  {0,)6{M,)  ^  0,     8M'^  +  SM[  +  «(3i,)  =  o. 
woraus  sich,  da  8Mq  =  0  ist,  wie  auch  sonst  ergiebt, 

67)  0[  =  (Q,). 

Nehmen  wir  jetzt  an,  dass  die  Potentialwerthe  beide  den  für  Gase 
geltenden  Ausdruck  finden,  so  haben  wir 

68)  Blgc'i  -  (p[  =  Rlg(cd  —  ((p,) 
und  indem 


van't  Hoff  8  und  Planck's  Fonneln  für  die  Wärmetönnng  etc.       55 

69)  l[>p[  —  (ip,)]  =  -lgK 

R 

gesetst  und  beachtet  wird,  dass  (Ci)  =  1  ist, 

70)  log  c[  =  —  log  K 

Wir  haben  femer  für  die  Uebergangswftrme  r  des  Gases  aus  der 
Lösung  in  den  Gasranm 

und  weil  dMÖ  =  0  und  dM{  =  —d(My)  ist. 

Hierin  ist 

M0  =  Mi<^'o  +  MiO[  +  (if,)(4>i), 
also  weil  (^i)  einem  homogen  bleibenden  Körper  angehört, 


713) 


»d{V)~d»       S(V)d»        cMi     ^    '^ 
_dp  1       ^fr«ci,(^^). 


Geschiebt  die  Lösung  isopiestisch,  so  haben  wir  hiernach 
^oN  dlogcj  J(r)(mO  Jrmj 

Das    ist    die   yan't  Hoff 's  che  Formel   für   die  W&rmetönung 
in  Gaslösnngen  und  wie  wir  noch  sagen  können,  in  verdünnten   Lö- 
sungen (TorgL  S.  75,  ferner  Bd.  II,  S.  563  und  Bd.  I,  S.  228).    Ausser- 
dem wird 
73)  dlogK  _       J{r)(m^) Jrmi 


Ist  r  als  Function  von  O*  bekannt,  so  folgen  hieraus  c'i  und  K  als 
Functionen  dieser  Grösse. 

DtLgegen  haben  wir,  wenn  die  Lösung  isothermisch  geschieht, 

dp  d(MO     B» 

8(V)  war  die  Aendemng  des  ganzen  Volumens  des  Gases  durch 

den  Uebergang.    Daher  bedeutet  die  Aenderung  des  specifisch'en 

a{Mi) 
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Volumens,  und  mi  -.--,,  ist  die  Aenderung  des  Molekül arTolumeDs  ö. 

d{Mi) 

Da  nun  für  ein  Gas  _ 

ist,  80  folgt 

75)  8^i_l 

dp  p 

d.  h. 

76)  c;  =  &p, 

wodurch  das  Henry 'sehe  Gesetz  seinen  Ausdruck  findet.  Es  beruht 
jedoch  auf  der  Hypothese,  dass  man  das  Gas  in  der  Lösung  gleichfalls 
als  Gas  behandeln  darf.  Da  hiernach  logc'i  =  logc'  -\-  logp  ist  und 
(/  von  p  nicht  abhängt,  haben  wir  auch 

diogc'  _       J(r){m^)  _       J{x) 

oder 

^TN  r/  X  ^•ö'«  de' 

77)  /(,)  =  -__. 

Herr  Planck^)  bringt  zur  Prüfung  dieser  Formel  folgende  Zahlen 
bei.  Nach  Neccari  und  Pagliani  soll  die  Löslichkeit  der  Kohlensäure 
in  Wasser  bei  20®  C.  {&  =  29 3<*)  in  einer  gewissen  hier  gleichgültigen 
Einheit  sein  0,8928  und  aUgemeiner 

c'  =  0,8928  —  0,02483  (-Ö*  —  293). 

B 
Daraus  folgt,  indem  -=r  nahezu  2  ist,  r  =  4700  Grammcalorieen. 

«/ 

Thomsen  soll  durch  unmittelbare  Messung  der  Absorptionswärme  der 
Kohlensäure  unter  Atmosphärendruck  (v)  =  5880  Grammcalorieen  ge- 
funden haben.  Die  Abweichung  gegen  den  theoretischen  Werth  soll 
(nach  N ernst)  in  der  Ungenauigkeit  der  Löslichkeitsmessung  be- 
gründet sein. 

Die  Gleichung  72)  bleibt  ihrer  Ableitung  nach  aucb  bestehen, 
wenn  es  sich  nicht  um  ein  Gas  handelt,  sondern  um  einen  festen  Körper, 
der  in  Lösung  übergeht,  vorausgesetzt,  dass  er  sich  so  wenig  löst,  dass 
er  innerhalb  der  Lösung  nach  van't  Hoff  als  Gas  behandelt  werden 
darf.  Van't  Hoff  wendet  sie  für  eine  wässerige  Lösung  von  Bem- 
steinsäure  an.  Mit  den  beiden  Wertheu  von  c[  bei  0®  (ci  =  2,88)  und 
bei  8,5®  (ci  =  4,22)  errechnet  er  hiernach  (t)  =  —  6600  Gramm- 
calorieen ,  welche  hiernach  bei  der  Ausfällung  einer  Grammmolekel 
Bernsteinsäure  entstehen  und  nach  aussen  abgegeben  werden.  Nach 
Berthelot  soll  die  Zahl  thatsächlich  6700  betragen,  was  mit  der  er- 
rechneten sehr  nahe  übereinkommt. 


*)  Vorlesungen  über  Thermodynamik,  S.  228. 
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86.    DisBooiation  (lonlsining)  und  AMooiation. 

Die  Dissociation  —  ich  werde  der  Einfftchheit  halber  in  der  Regel 
nur  von  dieser  sprechen,  die  Formeln  finden  Anwendung  auch  anf  Associa- 
tion —  kann  an  dieser  Stelle  nur  znm  Theil  erledigt  werden,  wir  werden 
ihr  noch  an  sehr  vielen  Stellen  dieses  Buches  begegnen.  Gleichwohl 
handelt  es  sich  um  mühsame  und  nicht  ganz  einlache  Rechnungen. 
Vieles  ist  auch  noch  recht  unvollkommen  und  Zweifeln  unterworfen. 
Wegen  der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  ist  der  nachfolgende  Ab- 
schnitt mit  breiter  Grundlage  bearbeitet. 

Für  Gaae,  ohne  Rücksicht  auf  Lösungen,  ist  die  Dissociation  schon 
behandelt  Bd.  I,  Abschn.  36.  Wir  sprechen  daher  von  der  Dissociation 
in  Flüssigkeiten. 

a)  Selbstdissociation. 

£s  sei  eine  Flüssigkeit  gegeben,  deren  Molekeln  zum  Theil  noch 
unzersetzt,  znm  Theil  in  andere  Molekelnarten  umgewandelt  sind. 
Wir  haben  dann  eine  Lösung,  bestehend  aus  dieser  Flüssigkeit  und 
den  Zersetzungs-  und  Yerbindungsproducten  derselben,  z.  B.  Wasser 
HjO  mit  Wasserstoff  H,  Hydroxyl  HO,  mit  H],  0,  HgOs,  0^  u.  s.  f. 
Wir  betrachten  nur  diese  Lösung,  und  zwar  für  den  einfachen  aber 
vor  Allem  interessirenden  Fall  der  Dissociation  einer  Molekel  der 
Flüssigkeit  in  zwei  Mol  ekeln  arten.  (N^)  sei  die  ursprüngliche  Gesammt- 
molekelnzahl  der  Flüssigkeit  Zerf&Ut  eine  Molekel  Flüssigkeit  in  tii 
Molekeln  einer  Art  und  n'^  Molekeln  der  anderen  Art  und  sind  in  der 
Lösung  insgesammt  Ni  Molekeln  der  ersten  und  Ni  Molekeln  der  zweiten 
Art  vorhanden ,  w&hrend  die  Flüssigkeit  noch  Nq  unzersetzte  Molekeln 
aufweist,  so  wird  offenbar,  indem  noch  (Mq),  Ifo,  itfi,  Ufa»  ^o»  ^if  ^i 
die  entsprechenden  Massen  und  Molekulargewichte  bedeuten. 


ii) 


Ni  ^  [(N,)  —  NS\n'u 


Mi  =  [(3f,)  —  MS] 
Mi  =  [(Jf,)  —  Mi] 


Mo 


also  weiter 

sein,  und  es  folgt  auch 

2)  ^  =  ^- 

Benutzen  wir  für  die  Potentialwerthe  und  Massen  die  entsprechen- 
den früheren  Bezeichnungen,  so  dass 

3)  M0  —  MiO'o  +  Mi0[  +  Mi0'2 

« 

wird,  80  haben    wir,  wenn  bei  constantem  Druck  p  und  constanter 
Temperatur  d'  Gleichgewicht  innerhalb  der  Lösung  bestehen  soll, 
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4i)  O'odMi  +  ^i8Mi  +  O'iSMi  =  0. 

oder 

wobei  noch,  weil  jedes  Molekulargewicht  m^  sich  aus  ni  Molekular- 
gewichten fn'i  und  fii  Molekulargewichten  m%  zusammensetzt,  sein  moss 

Andererseits  haben  wir 

6)  dMi  +  dMi  +  d3£i  =  m^dNi  +  m[dNi  +  m^dNi  =  0. 
somit 

7)  wi(^l  —  0'o)SNi  +  miCOi  -  0'o)dNi  =  0, 
oder  zu  Folge  der  Gleichung  2) 

8,)  nimi(^i  —  ^i)  +  nimi(<I>i  —  O'o)  =  0, 

und  wegen  Gleichung  5) 

In  dieser  Beziehung  sind  die  Factoren  der  0  absolute  Gonstanten. 
Für  die  Concentrationen  haben  wir 

Ni  ,  Ni 


9i) 


Co  = 


Ni  +  N{  +  Ni 
oder  wegen  1)  und  2) 


/ 1 


ci  = 


t  i 


»») 


ci,= 


ci  = 


ci  = 


"'       iVi  +  JV,'  +  Ni 
ci  +  ci  4-  ci  =  1 


[(jy.)  -  .yöi  n[ 

Ni  +  [(No)  -  Ni]  (ni  +  ni)  * 

[(Nq)  -  Ni]  ni 
-Z^ö  +  [(A'o)  —  iVX]  (ni  -f  ni) 


Ci 



C2 

ni 

nj' 

also  weiter 
10) 

woraus  sich  noch  die  Formeln  ergeben 

, ,  X  „>    ,    wj  +  ni      V    I    ♦*»  +  "«  V        -1 

11)  Co  H ; —  Ci  =  1;       Co  -^ ; ct  =  1. 

Ml  nj 

Das  sind  die  Concentrationen  auf  Molekelnzahlen  bezogen.    Für 
die  Concentrationen  nach  Massen  haben  wir 

-  Mi  Mi 


12)     Ci  = 


Mi  +  Mi  +  Mi       (ifo)' 

Mi 


Oi  = 


Ml 


Ci  = 


Mi  +  Mi  +  Mi 
Mi 


Mi 
(Jtf,) 


Mi  +  Mi  +  Mi       (Jfo)' 
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somit  zn  Folge  der  Gleichungen  unter  1),  2)  und  5) 

13)  -?K  =  ^ 

14)  Co  +  -^  Ci  =1.      Ci  +  -^Ci=\. 

Unter  allen  Umständen  sind  immer  je  zwei  Concentrationen  durch 
die  dritte  Concentration  bestimmt. 

Bezeichnet  man  noch  mit  (mo)  das  mittlere  Molekulargewicht  der 
Lösung,  so  muBS  sein 

(if,)  =  (Ni  -f  JV,'  +  Ni)  («i)  =  Nim'o  +  Nim'i  +  Nimi, 
also 

^^'^  ^"^^  -  — Ni  +  m  +  yi — 


oder,  da  aach 


ist. 


(Jlf ,)  =  i»i  (2V,) 
(No) 


15,)  ^'"''''^^'"'''Jii  +  Ni  +  Ni 

Es  ist  also 

ifi^  r'—    ^^    —  *^^«  —  *"»    >__NÖ±Ni+m  . 

1 0, j  o,  _  ^^^^  -  ^^,  j  ^^,  _^  ^,  _^  jy  ,^  -  ^^,  j  Co  -         ^^^^         Co, 

woranB  sich  dann  die  anderen  C  ergeben 
i°i)  t'i  =  TTTT  =  rr 


(JM,)       mi  («i)  JVi  +  A'i'  +  JVi 

Ml  _wi_  , mi  .yo  +  js'i  +  jyj  , 

~  mi  (mi)  "*  ~  mi  (iV,)  "" 


16,)  Q  =  ^  =  ^  "«i  ^^« 


(Jfo)        mi  (mi)  K  +  .Vi  +  Ki 

_mi_mi_   ,        m'iNi>^  N{  +  Nj   , 
mi(mi)'^        mi  (No)  '^' 

Da  wir  übrigens  noch  haben 

(^o)  =  i  W  +  «i^X)  =  i  (AI  +  «ij^,;), 

wird  auch 

^  1  -  Co  +  W  +  n^)Co 

>»i  +  wi 
somit 

1Q\     /?/  ♦*!    4"    »«i  ,  ,  1  TT, 

löi;   Oo  =  -1 r    ,    /  f    , — rr^  ^o,     Co  =  = = Co; 

1  —  Co  +  (»1  +  ««)  Co  Ci  +  ( 1  —  Q  (n;  +  »J) 
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18.) 


Ci  = 
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n'im[  1 


Wo 


Ci  = 


nl  +  [1  -  (wl  +  n'2)]c[ 


7  Ci, 


18,) 


Ci  = 


cj  = 


WiWh 

tWo 
♦»0 


Ci; 


-  [1  -  (ni  4-  ni)]Ci 
1 


«i  +  [1  —  (ni  +  ni)]  ci 
«i 


7^8 


Wo 


Ca. 


-  [1  -  (nl  +  «i)]  Q 


Diese  Beziehungen  sind  von  grossem  Nutzen,  wenn  es  sich  daram 
handelt,  von  Massenconcentrationen  zu  Goncentration  nach  Molekeln- 
zahlen und  umgekehrt  überzugehen. 

Weitere  Formeln  beziehen  sich  auf  Differentiationen.     Wir  haben 


t;.      ÖCi'^t;, 


FTf        8  Ci  j^-p,, 


19,)   OCi^=—=^dCo  = 7—oCo\  öC3  =  — =-öCo  = ^öCo; 

dCi  Wo  '  öCi  »«0 


19,)     «cl  =  gÄci  =  -^    , 


oco  »n  "T  »H 


Sodann 


20) 


dO'i     d9idci 


»ni    8«;- 


SC' 
8ci 

8<i>; 

8« 
80i 


8  Ci  8  Ci 
8^-  8ci 
8  Co   8ci 

dCidCi 
8<Z>;-  8ci 


«i»»!  8  Ci 
nl  +  n^  8  <y< 
t^       8co 

mi    84>i 


/    > 


»*2Wa  gCo 

W2  8  Co 


0  Co     dC2 

i  —  0,  1,  2. 

Bei  der  Anwendung  der  letzten  Formeln  ist  Vorsicht  geboten,  da 
die  O  nicht  explicite  Functionen  aller  Goncentration en  zu  sein  brauchen; 
es  ist  vorausgesetzt ,  dass,  wenn  eines  der  Potentiale  yon  derjenigen 
Goncentration,  nach  der  gerade  differenzirt  werden  soll,  nicht  explicite 
abhängt,  diese  Goncentration  in  sie  durch  Umrechnung  aus  den  anderen 
Goncentrationen  eingeführt  wird.  So  hängt  O'i  nach  dem  Pianok 'sehen 
Ausdruck  für  die  Potential werthe  zwar  von  Ci,  nicht  aber  yon  Co  expli- 


cite   ab.      Soll   nun   die  Formel  -rr-r  =  — 


ni  4-  wi  dO[ 


einen  Sinn 


dc'i  ni        8ci 

haben,  so  muss  ci  durch  Co  ausgedrückt  und  in  den  Werth  für  0i  ein- 

geführt  werden.     Sonst  hat  man  ——7-  =  0  zu  setzen. 

CCo 

Endlich  ist  noch  Folgendes  zu  bemerken.     Es  kommen  Fälle  Yor, 
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in  denen  es  sich  nicht  hloss  um  die  explictte  Abhängigkeit  der  Poten- 
tialwerthe  Ton  den  betreffenden  Concentrationen  handelt,  sondern  auch 
am  die  implicite.  Bildet  man  von  einem  Potentialwerth  die  Differential - 
quotienten  nach  einer  Concentration ,  so  hat  man  also  allgemein  beide 
Arten  von  Abhängigkeit  sa  berückaichtigen.  Differentialquotienten, 
berechnet  nur  für  explicite  Abhängigkeit,  setsen  wir  in  Klammem, 
solche,  berechnet  auch  f  ar  implicite,  bezeichnen  wir  nach  Muster  totaler 
Differentiationen.     Demnach  haben  wir: 


21) 


d^i 


dCi 

d 
d0'i 

d 


\d(V 


a     \8  ci) 


8  C'i  8  Gi 


dCidCi 

8«;  8  Co 


+  ^^  +  ^^.♦  =  0,1,2 


dCid  Ci 
d^i  8  CI 


d  Ci  8  C 

8*;  8  CI 


8  Ci  8  Ci       8  C,'  8  Ca 


and  entsprechend  fflr  die  Concentrationen  c'  nach  den  Molekelnzafalen. 
Wir  gehen  nun  weiter  in  der  Untersuchung  des  Verhaltens  der 
Lösung.  Die  Gleichung  8|)  stellt  die  Gleiohgewichtsbedingang  gegen- 
ftber  Dissoeiationen  fest,  wodurch  etwa  die  Menge  Dissociationsproducte 
zunehmen  könnte.  Gleichgewicht  muss  aber  auch  noch  bestehen  für 
die  Lösung  als  solche,  also  in  Bezug  auf  Concentrationsänderungen. 
Demnach  ist,  wenn  von  Massenconcentrationen  ausgegangen  wird: 


22i) 


,8<I>i 


+  Mi^  +  Mi 

dCi 


(Mi^-^ 

\    dCi 

\      dCi  dCi 

+  (Mi'-^ 
V      8Ci 


'»*»^Äc: 


Ci) 


=  +  M. 


i^*Vci 


Ci/ 


.,8*1 


a  dCi  8 


.84>i\*7-,. 


|.«  =  0. 


Wenn   nun   die  Concentrationsänderungen    yöllig  willkürlich   ge- 
schehen können,  so  müssen,  damit  sie  nicht  eintreten,  die  Factoren  der 
i  C  jeder  für  sich  Null  sein.      Das  führt   su  früheren  Verhältnissen 
zurück  und   die  Lösung  würde  keine  äquiyalenten  Mengen  der  Zer- 
setsnngsproducte  enthalten,  sondern  wie  eine  gewöhnliche  Lösung  zu 
behandeln  sein.     Es  bestände  dann  auch  nicht  die  Gleichung  8]) ,  weil 
die  Gleichungen   unter  1)  und  2)  als  allgemeine  Beziehungen  entfielen. 
Bleiben  wir  aber  bei  solchen  Verhältnissen  stehen,  wie  sie  durch  Disso- 
ciation  gegeben  sind,  so  lassen  sich  8Ci  und  SCi  durch  8 Co  gemäss 
den  Gleichungen  19i)  ausdrücken  und  wir  erbalten,  indem  wir  zugleich 
die  mit  bleichen  M  multiplicirten  Glieder  zusammenfassen: 
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220 


+ 


4- 


Mim 

\dGi 
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8«i  d  Gi    ,    8«i  8  Ci' 


+ 


+ 


+ 


öCidCi 


+ 


8*1  8_^ 
8  Öl'  8  Ci 
8a>i  d  Gj 
dCidCi 


8  Öi  8  Cij 

8<l>i  8  ^\ 

dCidC!/ 

dCidGi/ 


Nach  der  ersten  anter  den  Gleichungen  21)  sind  aber  die  Factoren  der 

M  die  totalen  Differentialquotienten  der  betreffenden  O  naoh  Co ,  und 

da  wir  in  ganz  gleicher  Weise  auch  SGi,  SG»  durch  8Gi  und  dCo, 

ÖGi  durch  dG»  ausdrücken  und  die  zwei  weiteren  Gleichungen  unter 
21)  benutzen  können,  erhalten  wir 


22;,) 


Mo  —=■ 
dGi 

7„  d*i 

Oo  — =■ 

dCi 

Mo—= 
dGi 

dGi  dCi  dGi 


dCi  dCi 

-    dO[        —    dO^ 

+  a  ^'  +  Ci  ^  =  0; 

dCi  dCi 

,  dO[  ,  d0'o 

dCi  dCi 


dO\  dOk 


dCi 


dül 


dCi 


-  d0a        -  dO\         -  d0i 
dCi  dCi  dCi 

Genau  dieselben  Gleichnngen  gelten,  wenn  es  sich  um  eine  ein- 
fache ternäre  Lösung  handelt,  ohne  Bezugnahme  auf  Dissociation 
(Bd.  II,  S.  548).  Sie  sind  also  die  Bedingungen  für  die  Möglichkeit 
eines  Lösungsgleichgewichtes,  ganz  so  wie  die  Gleichung  unter 
82)  die  Bedingung  für  die  Möglichkeit  des  Dissociationsgleich- 
gewichtes  darstellt.  Bei  Annahme  der  Planck'schen  Potentialaus- 
drücke werden  die  Gleichungen  22)  identisch  erfüllt,  bedürfen  sie  also 
keiner  weiteren  Berücksichtigung  und  überhaupt  müssen  sie  unter 
allen  Umständen  für  beliebige  Concentrationen  erfüllt  sein,  so  dass 
auch  ihre  Variationen  Null  sind,  was  von  der  Dissociations- 
bedingung  83)  nicht  gilt,  die  bei  gegebener  Temperatur  und  ge- 
gebenem  Druck    immer    nur  für   bestimmte  Concentrationen  besteht 

Beachtet  man  die  Beziehungen  1^)  zwischen  den  M^  so  kann  man 
die  Gleichungen  22i)  auch  schreiben 
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22,)  2fi  -4r  (»ii<I>o  —  n[m'iO'i  —  n'^n^O't) 

dCi 

+  (No)  4=  («i»»i^i  +  njmi«i)  =  0. 
düi 

Für  solche  LösangeD»  welche  Dissociationsgleichgewicht  unter 
allen  YerhftltnisBen  aufweisen,  w&re  der  erste  Theil  Null  und  der 
zweite  gäbe 

dCi 

d.  L  es  wären  die  PotenÜalwerthe  Yon  den  Concentrationen  überhaupt 
unabhängig,  was  aber  nicht  vorkommt. 

Wenn  wir  die  Concentrationen  in  Molekelnsahlen  messen  und  mit 
$(H  ^i>  ^  die  Molekularpotentiale  bezeichnen,  gehen  die  Gleichgewichts- 
bedingungen  8s)  und  22)  in  Folge  der  Beziehungen  unter  18i)  über  in 

83)  ^i  — ni^  — ni%  =  0, 

aCi  aCi  aCi 

Die  Gleichung  83)  besagt,  dass  das  molekulare  Potential  der  un- 
zersetzten  Flüssigkeit  gleich  ist  der  Summe  der  molekalaren  Potentiale 
der  beiden  Bestandtheile  einer  ihrer  Molekeln,  so  dass  das  molekulare 
Potential  wie  das  Molekulargewicht  als  eine  additive  Eigenschaft  der 
molekalaren  Potentiale  der  chemischen  Componenten  erscheint 

Wir  betrachten  das  Problem  noch  von  einem  anderen  Gesichts- 
punkt. Indem  wir  annehmen,  dass  die  Dissociationsproducte  in  der 
Lösung  sich  wie  Gase  verhalten,  setzen  wir  ihre  Potentiale  gemäss  den 
Entwickelungen  in  Abschnitt  83)  an,  wobei  wir  von  der  Formel  81) 
d&selbst  Gebrauch  machen.  Da  p  und  d"  nicht  variiren  sollen,  be- 
kommen wir 

23)    Ä(JKSa>i)  +  f^(Rlogc[  —  (p\)dNi  +  d(Ä7o^ci  —  ip'2)8Ni 


\       Ci  Ci  y 


Sehen  wir  nun  <Po  als  abhängig,  ausser  von  p  und  d"^  nur  noch 
von  ci  an,  so  wird 

sein  and  die  Glieder,  welche  von  den  Variationen  der  Concentrationen 
abhängen,  sind 

-ß  V  I  iVi  — ; h  JNi  -—, h  iVo  Wo  =-  -^-T  —7-  )  • 

\  Ol  Ci  ÜIQ'    dCo     Co  / 

Es  ist  aber 
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Wj  -f  n» 
ci         Äci      Sei  dc'i  +  Äci  «1 


«ci 


ci  ci  '     ci  1  —  ci  —  Ca  _         ni  +  ni 

1 -; Ci 

«1 


also  geben  jene  Glieder 

rix  +  tii        \ 


«ci. 


ci  Bd"   iöci   ,        w'i  +  tia 

loh  setze  jetzt  

♦Wo  -^-r  =  —-;; — r  Xy 
ÖCq  Co 

wo  also  X  noch  unbekannt  ist.     So  erhalte  ich  für  jene  Glieder,  ohne 
die  Grösse  x 

aber  hier  ist  der  erste  Factor 

Ni  +  i^j  — ^^+^VW  +  J^i  +  i^(;)  =  2^i  +  J^i  — ^^^^'  Ni  =  0. 

Hl  Hl 

wegen  der  Beziehung  unter  2).  Soll  also  die  Variation  des  Gesammt- 
Potentials  von  der  der  Concentrationen  unabhängig  und  nur  tou  den 
Massenumsetzungen  beeinflusst  sein,  wie  in  der  ersten  Darstellung,  so 
muss  X  =  0  angenommen  werden.  Oder,  es  muss  das  Potential  ^q 
genau  dieselbe  Function  von  Cq  sein,  wie  die  Potentiale  ^i,  O'^  es  yon 
Ci  bezw.  Ci  sind.  Planck  macht  bekanntlich  diese  Annahme  von 
Yornherein.  Aber  da  Oi  das  Potential  einer  Substanz  sein  kann,  die 
sich  in  ihrer  Beschaffenheit  durchaus  yon  einem  Gase  unterscheidet, 
scheint  mir  diese  Annahme  ohne  weiteres  nicht  plausibel.  Sie  er- 
giebt  sich  für  Lösungen  yon  Gasen  in  Flüssigkeiten,  wenn  man  die 
Gleichgewichtsbedingungen  nur  an  Massenumsetzungen  knüpft,  yon 
etwaigen  Beschaffenheitsänderungen  durch  Gonoentrationsänderungen 
aber  absieht. 

Dann  aber  hat  man,  indem  also 

mi^i  =  d'ißlogc'o  —  (po)' 
gesetzt  wird 

24,)  (Blogc'o  —JPo)  Sm  +  (ß^ogc'i  —  tp'i)  d Ni 

+  (Rlogdi  —  qpi)  öNi  =  0, 
und  wegen  ni  Ä  iVi!  =  —  d  Nu  wi  d  ^i  =  —  d  Ni  [vergl.  Gleichungen  1 1)] 

24.2)  [5  log  c'o  —  (fo  —  ni  (Ü  log  ci  —  yi) 

—  ni  (JRlogCi  —  9)2)]  dNi  =  0, 
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was  ergiebt 

25)  li(2ogcii  —  n'iJogc'i  —  n^logci)  =  (po  —  »i  9>i  —  n%q>%. 

Die  Glieder  auf  der  rechten  Seite  dieser  Gleichung  sind  abh&ngig 
TOD  Druck  und  Temperatur,  dagegen  nicht  von  den  Concentrationen. 
Da  die  Concentrationen  durch  2wei  Gleichungen  schon  yerbunden  sind, 
lehrt  die  letzte  Gleichung  sie  in  der  Abhängigkeit  Ton  Druck  und  Tem- 
peratur überhaupt  kennen.  Setzt  man  bu  bequemer  Darstellung  mit 
Planck 

26)  -=r  {(po  —  wi  9i  —  »i  vi)  =  —  ^ogK, 

M 

80  wird 

27)  log  (^o)  -'  W)"'^  (^)"'«  =  %  ^,       ci-»  cl-'i  ci"'.  =  K 

Für  n'i  =  fi2  =  Ij  etwa  wenn  Wasser molekeln  in  Wasserstoff  H 
und  Hjdrozyl  HO  zersetzt  werden,  ist  Ci  =  Cs  =  c',  somit 

28)  (ci)-i(<^)»  =  if=i^ 

Co 

und  für  hinreichend  verdünnte  Lösungen,  indem  Co  =  1  angesetzt  wird, 

29)  c'  =  VäT 

Wir  untersuchen  nun,  wie  sich  das  Gleichgewicht  wieder  herstellt, 
wenn  zu  der  Ldsung  eine  gewisse  Menge  des  Lösungsmittels  hin- 
zugefügt wird.  Drei  Fälle  sind  zu  unterscheiden:  1.  Die  hinzugefügte 
Menge  bleibt  selbst  unzersetzt  und  stört  auch  nicht  die  Zersetzung  des 
schon  Yorhandenen  Lösungsmittels.  Dieser  Fall  ist  schon  im  Yorauf- 
gehenden  Abschnitt  behandelt  und  erledigt.  2.  Die  hinzugefügte 
Menge  zersetzt  sich  ganz  in  demselben  Verh&ltniss  wie  die  schon  Yor- 
handene  es  gethan  hat,  stört  jedoch  deren  Zersetzung  nicht.  3.  Die 
hinzugefögte  Menge  zersetzt  sich  nicht  nur  selbst,  sondern  beeinflusst 
auch  die  Zersetzung  der  schon  Yorhandenen  Menge.  Der  letzte  Fall 
ist  der  praktisch  wichtigste. 

Wir  beginnen  aber  mit  dem  zweiten.  Eine  Berührung  Yon  Lösungs- 
mittel und  Lösung  finde  nicht  statt;  es  sei  einfach  eine  gewisse  Menge 
Lösungsmittel  zur  Lösung  hinzugefügt,  diese  bleibe  jedoch  im  übrigen 
freL     Die  hinzugefügte  Menge  Flüssigkeit  sei  d(MQ)f  wir  haben  dann 

dMi  +  dMi  +  dMi  =  d{Mo). 

Denken  wir  uns  nun  (2(Jfo)  so  zerlegt  wie  {Mq),  so  wäre 


30) 


dMi  =  fniNu     dM2  =  »WaiV2; 


also  wegen  der  Gleichung  2) 

Wainttein,  Thermodyiuiiiiik.    III.  5 


66  Vierzehntes  Capitel. 

31)  rfJf;  ^  dMj  _  d(Mt)  —  dMj 

Ml  ffti  Tis  fflji  fWo 

Variiren  wir  nun  die  Gleichnng  8g),  die  ja  bestehen  bleibt,  weil  die 
Lösang  nicht  mit  dem  Lösungsmittel  in  Berührnng  sein,  sondern  frei 
bleiben  soll,  und  in  der  wir  die  0  als  Functionen  der  M  auffassen, 
so  ergiebt  sich 

82,)  {n,m,  ^^  +  „.m.  ^^^  -  nt,  ^^j  dM, 

und  nach  Einsetzung  der  Werthe  für  die  dM: 

:=  fWo  -r  (  «1  wi  -5-577  +  «ä  wa  -5-—  —  wo  ir^rp  )  • 


Da  nun 

M{ 


f t  J 

Jfi               Jlfi               (Jf,) 

>          1            r         r                            > 

*?2W2 

»Ho            «1  Wi 

Wo             ^2  ^2                Wq 

33) 

ist,  60  können  wir  alle  DiSerentialquotienten  in  solche  nach  Mo  ye]> 
wandeln,  indem  ist 


34) 


dMl        dMi  dMi  dMo  n[m[ 

cO'i         d0i  dMi  dO'i     m'o 


I  » 


SJfa         dMi  dMi  dMi  niwi' 

wo  der  Index  i  steht  für  0,  1,  2.     Man  bekommt  dann 

-.)     h>-'lf+f+Kf+f))] 

L  üJtZo  Öil/o  dMoA 


Der  erste  Factor  giebt  m'o    (Nq)  —  3  -^    oder  wi  [3Ni  —  2  (iVo)], 


somit : 
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35,)     [3  N;,  —  2  (JVo)]  g^  (»i  «•;  0i  +  ni  mi  <Pi  —  t»i  <I>i)  =  0. 

Es  kann  also  unter  diesen  Umständen  auch  Gleichgewicht  unab- 
hängig von  den  Potentialwerthen  bestehen,  nämlich  wenn 

36)         X  =  I  (JVo) ;   abo  Ni  =  |  (2V,)  nj,  JVi  =  i  (iV.)  «i 

ist,  das  heisst:  Lösungen,  bei  denen  gerade  ein  Drittel  aller 
Molekeln  der  Flüssigkeit  sich  zersetzt  finden,  sind  im  Gleich- 
gewicht und  bleiben  im  Gleichgewicht,  wenn  man  ihre  Con- 
centrationen  in  gleichem  Maasse  ändert,  unabhängig  yon 
ihrer  Beschaffenheit.  Bezeichnen  wir  die  durch  Zersetzung  einer 
Molekel  entstehenden  n'i  bezw.  n'i  Molekel  als  Verbindungsmolekel, 
so  können  wir  auch  sagen:  Lösungen,  bei  denen  gerade  so  yiele 
Molekeln  des  Lösungsmittels  Yorhan den  sind  als  Yerbin dun gs- 
molekeln,  sind  unter  allen  Umständen  und  unabhängig  von 
ihrer  Beschaffenheit  im  Gleichgewicht,  und  bleiben  im 
Gleichgewicht,  wenn  durch  etwaige  Aenderung  der  Concen* 
tration  das  Yerhältniss  der  Molekelnzahlen  nicht  geändert 
wird. 

Ob  dieser  merkwürdige  Satz  bekannt  ist,  weiss  ich  nicht,  der  an 
zweiter  Stelle  gewählte  Ausdruck  macht  ihn  etwas  plausibel;  jeder 
unzersetzten  Molekel  hält  eine  Verbindungsmolekel  das 
Gleichgewicht  und  hindert  ihre  weitere  Zersetzung,  wie 
auch  Druck  und  Temperatur  variiren  mögen.  Eine  solche 
Lösung  ist  in  Bezug  auf  Zersetzung  gesättigt. 

Die  Concentrationen  für  diesen  Fall  sind 

3/)     Co  = -r-; ,    .    »*     ^i  =    '    i    ^'    \    n*     €2  = 


n[  +  n2  +  2'      '        »;  +  wi  +  2'      '        ^i  +  ni  +  2' 

also  beispielsweise  für  ni  =  «i  =  1  werden  sie  — ,  --,  —•      Der    Satz 

gilt  für  beliebige  Lösungen.  Charakteristisch,  aber  verständlich  ist 
dabei,  dass  alles  nicht  yon  den  einzelnen  Molekeln  der  Zersetzungs- 
producte  abhängt,  sondern  yon  jedem  Molekelnaggregat,  wie  es  in  der 
unzersetzten  Molekel  enthalten  ist. 

Ist  die  Gleichung  31)  nicht  erfüllt,  so  muss  in  30)  der  zweite 
Factor  gleich  Null  sein.     Das  führt  zu  der  Beziehung 

3Ö)  -i  (nifn[0[  +  niwfiOi  —  mi^i)  =  0. 

Diese  ist  identisch  erfüllt,  wenn  die  Gleichgewichtsbedingung  83) 
identisch  bestehen  sollte,  sonst  würde  sie  verlangen,  dass  die  Poten- 
tialwerthe  (anf  Masseneinheit  bezogen)  yon  den  Molekeln- 
zahlen selbst  unabhängig,  also  nur  durch  deren  Verhältnisse 

5* 


39) 
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bestimmt  sind,  oder  wenigstens  dass  das  stattfindet  bei  der 
Differenz  des  Potentials  einer  unzersetzten  Molekel  gegen 
die  Potentialsumme  ihrer  Zersetzungsproducte. 

Nehmen  wir  jetzt  den  dritten  Fall,  so  bleibt  zwar  die  Gleichung  32}) 
bestehen,  aber  die  Beziehungen  unter  30)  und  31)  zwischen  den  dM 
entgehen  uns  anscheinend.  Wie  dem  aber  auch  sei,  so  ist  doch  soYiel 
klar,  dass,  nachdem  die  hinzugefügte  Flüssigkeit  sich  in  der  Lösung 
verbreitet  und  dort  ihren  Einfluss  ausgeübt  hat,  sie  dort  nicht  anders 
zersetzt  sein  kann,  als  die  Flüssigkeit  nun  nach  der  Verdünnung  es 
ist,  sonst  würden  ja  Inhomogenitäten  yorhanden  sein.  Beziehen  wir 
also  alles  auf  den  Zustand  nach  der  Yermischung,  so  bleiben  alle  Yor- 
aufgegangenen  Betrachtungen  ungeändert.  Gleichwohl  ist  ein  will- 
kürliches Moment  dabei,  der  Einfluss  der  Verdünnung  auf  die  Zer- 
setzung selbst.  Es  stehe  die  Zersetzung  nach  der  Verdünnung  im 
Verhältniss  von  {\  ~\-  a)  :  l  zn  der  vor  der  Verdünnung,  so  haben  wir 
statt  der  Gleichungen  30) 

dMi  =  ^^  m'rNi  (1  +  a).    dMi  =  ^^  m'.Ni  (1  +  a); 

dMo  =  d  (ilfo) r^  (^  +  ^)- 

Da  hiernach  allein  die  Grösse  d  {M^)  den  Factor  I  -f-  ^  nicht  hat, 
so  muss  die  Gleichung  3O2)  übergehen  in 

i  -\-  a  c  Mq 
oder  in 

40)     (3  Ni  —  ^^^  W))  g^  («i »»;  *I  +  «i  »»2  *i  —  *n'o  0o)  =  0. 

Der  zweite  Factor  konnte  sich  selbstverständlich  nicht  ändern, 
der  erste  aber  hat  einen  neuen  Betrag  erhalten.  Soll  wieder  Gleich- 
gewicht ohne  Rücksicht  auf  Beschaffenheit  der  Lösung  selbst  bestehen, 
so  muss  sein 

Während  nun  bei  Lösungen,  deren  Zersetzungsgrad  unter  allen 
Umständen  der  nämliche  ist,  der  an  die  Gleichung  36)  geknüpfte  Satz 
insofern  mehr  ideeller  Art  ist,  als  es  sich  nur  um  Lösungen  ganz  be- 
stimmter Beschaffenheit  handeln  kann,  die  möglicherweise  nicht  einmal 
existiren,  hat  die  Gleichung  41)  für  Lösungen,  deren  Zersetzungsgrad 
mit  wachsender  Verdünnung  sich  ändert ,  reale  Bedeutung,  denn  solche 
Lösungen    können    auch    unabhängig    von    ihrer    Beschaffenheit    mit 
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wachsender  Verdünnung  den  in  Bezug  auf  Zersetzung  ges&ttigten  Zu- 
stand, erreichen ,  in  welchem  sie  wiederum  unabhängig  von  ihrer  Be- 
schaffenheit in  Gleichgewicht  sind  und  in  Oleichgewicht  bleiben.  Doch 
hangt  freilich  thats&chlich  a  sowohl  noch  Ton  der  schon  erreichten 
Verdünnung  ab,  als  auch  Ton  Druck  und  Temperatur. 

Für  die  Berechnung  der  Wärmetönung  bei  der  Dissociation  haben 
wir  die  schon  oft  benutzte  Gleichung  54)  auf  S.  311  des  zweiten 
Bandes  anzuwenden.  Wir  sehen  zunächst  Ton  erfolgter  Verdünnung 
ab  und  nehmen  nur  an,  dass  innerhalb  der  Ijösung  eine  Menge  dMo 
des  Lösungsmittels  sich  in  zwei  Bestandtheile  dMu  dMi  spaltet. 
Dann  ist 

42)  i^  -  ^ 

+  dvTd»  r  Tjii-  ^^  +  *  -TW  ^^'  +  *  ~dMr  ^^'\ 

ausznwerthen.  Diese  Gleichung  geht  in  Folge  der  schon  bekannten 
Beziehungen  1])  zwischen  den  dM  über  in 

4^i)  iVAT/;  —  TS.   + 


a-dF'  ~  dd-    •    dV'dd' 


[ 


0    ..  ,,, 7-  ö  , T  o  a  J/o. 


Bei  der  Bildung  der  Differentialquotienten  nach  den  M  haben 
wir  genau  so  zu  yerfahren,  wie  in  dem  Seite  40  behandelten  FalL 
Demnach  wird 

0  Mo  0  Mo  c  Mo 

;-  i  Mo  0  -^-— r  +  Jf  1  ö  -—--  +  M2O  — —  +  ^—7  0  Mo 

»fo     \  oMi  oMi  oMi         0  Ml 

worin  wir  auch  alle  M  durch  die  betreffenden  N  ersetzen  können.  Die 
Rechnung  werde  ich  des  folgenden  wegen  etwas  allgemeiner  führen, 
als  für  diesen  Fall  unmittelbar  erforderlich  ist.     Wir  haben 


8  0»;  _  /_8^\   dCi^    ,    {dOi\   dCi        /dO'i\ 
^^^^     dM6  ~\dCi)  dMi  ^  \^ciJ  dMi  '^KdciJ 


dMi 
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8*;\   da    ,    /8*;\  dCl    dCl    ,    fd<bi\  8^    gCÖ 


diu' 


\8Ci/  2^^        \8(^/   8Üi   ö-5ß  "^  \dCi)  dCi 
also  zu  Folge  21) 

Ä±  ^  1*1  _  i^  lÄ  _  1  — ^«  i*i      •  _  n   1    9 

Die  drei  mit  8  M^  d  3iiy  d  Mi  multiplicirteu  Glieder  in  der  zweiten 
Zeile  der  Gleichung  482)  geben  hiemach 

(-Mo)    \dCi  dCi  dCi  ) 

Wo  (iUo)  d  a 

Mo      (-Mo)      d  Co 

woraus  nach  22«)  folgt, 

46,)  I^ÄJtfi  +  lliöjfi  +  I^ÄJfi 

d  ilZo  ü  iu  0  Ö  iWo 

=  (1  —  Co)  —-=,  (niWiQ'i  4-  W2W2a'2)  l   .,^. ttt) 

d  Co  \  (-^^o)  -^^0  / 

=  ^4f^  "^  (niwi;a>;  +  nitwi^J)  (Co8{M,)  -  8 Mi). 
^^0        d  Co 

Es  ist  nun  ferner  nach  12)  und  1]) 

=  (ij  ((1  — ^o)  8 Mi  -  a  0  3/;  -  Ci83[i^ 

(I/o)    \  «"0  Wi«  / 

—   TTTT-  l ; 7-  )  0  (3/o), 

(Mo)  \   mo  w/o  / 

also  zu  Folge  5) 

46j)  8Ui=  -^  [8  J/o  —  T'o  (S  (J/o)] , 

und  damit  auch 
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=  —  (l- 

j  / 
0 


dCn  Co 


Ferner  haben  wir  nach  Gleichung  449) 

47.)  a^  =  _^£^«cö 

Den  Werth  Ton  Ö  Co  kennen  wir  schon.     Es  ist  dann  weiter 

47,)  ö^^'m)öMi+'(miMi 


dC\ 


Hierin  ist  nun  genau  entsprechend  der  Formel  44j) 

8      /<i<Pi\  _  d»*5  8^    _8_  /rf0;\  _  rf««;  8^ 

8 


8     /d<l><\  _  (?'<!>:  8  Co 


8Jfs 
Bo  dasa  wir  haben 

47,)  8  -^  =  ^  8  Ci. 

dVi         dCi* 

Hiernach  bekommen  wir 

l  —  Cl  d0'i  8(Mo) 
(M,)     dCi    (^o)  ■ 

Indem  wir  jetzt  die  Summe  der  drei  ersten  Glieder  in  der  ersten 
Zeile  der  Gleichung  43})  bilden,  ergiebt  sich  wegen  der  ersten  der 
Gleichungen  22) 

(Jtfo)     \       dCi^  dCi''  dCiV 

=  (1  -  Q  {  Ci  ^'  +  C[  ^-^  +  Ca  ^^ )  8  C 

\      dCi^  dCi^  dCoV 

und  wenn  man  abermals  die  erste  Gleichung  unter  22)  berücksichtigt 


0) 
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=  —  2_Z1^  _A_  («ji*i  —  n[m[^'i  —  »iwi*i)  d  Ci 
»«0       d  Ci 

was  nach  Gleichung  224)  ergiebt 

48,)  J/iJ  ^  +  ms  ^  +  MiS  ^ 

0  Mq  0  Jio  O  Mo 

=  (1  -Ui)  -4=-  («;»«;<&;  +  w:^».^«»»)  iB- 

d  Co  Co 

Beachtet  mau  aber  die  Gleichung  458),  ^^  ^olgt,  dass  uunmehr 
alle  sechs  ersten  Glieder  in  der  ersten  und  zweiten  Zeile  der  Gleichong 
432)  zuBammen  Null  geben.  Das  gilt  genau  so  Yon  den  entsprechenden 
Gliedern  in  den  folgenden  Zeilen.  Es  bleibt  nur  je  das  siebente  Glied 
stehen  und  man  erhält 

49 )  jsö:_dp 

+  JWIv'  («*»  _  üi^  501  _  üi^  Ä<Pi)  dMi. 
dv'öV'  \  Wo  Wo  / 

Ich  habe  diese  Gleichung  in  der  allgemeinsten  Form  abgeleitet,  sie 
kann  für  den  uns  gerade  beschäftigenden  Fall  auch  einfacher  erwiesen 
werden.  Da  nämlich  (Jlfo)  constant  ist,  können  wir  in  43s)  ^^^  ^ 
durch  (Mq)  dividiren,  auch  die  unter  Differentialen  und  Variation szeichen. 
Die  Gleichung  43^)  geht  dann  in  eine  ähnlich  gestaltete  über,  in  der 
jedoch  alle  M  durch  die  entsprechenden  Concentrationen  ersetzt  sind. 
Nun  giebt  die  Variation  beispielsweise  der  ersten  der  Gleichungen  223), 
die,  wie  dort  bemerkt,  stets  wie  die  Gleichung  selbst  Nall  geben  muss, 

50)  Ciö  ^^  +  Cid  ^  +  Cid  ^ 

d  Ci  d  Co  d  Ci 

+  l^  ÖCi  +  ^  dUi  +  ^  Ö-Ci  =  0, 

d  Ci  d  Ci  d  Ci 

Es  fallen  also  in  der  Gleichung  43-2)  je  die  sechs  yorbezeichneten 
Glieder  fort,  wodurch  diese  Gleichung  übergeht  in  die  obige  49^).  Doch 
scheint  mir  die  zuerst  gegebene  Ableitung  strenger  zu  sein. 

Es  sind  noch  die  Variationen  der  O  zu  bilden.     Wir  haben 

C  Mo  c  Ml  0  Jia 

und  das  giebt  entsprechend  473) 


Wärmetönung  der  Selbstdiaaoeiation.  78 

60,)  d0i  =  ^8Ci 

dCi 

so  dasa  wir  haben 

J8Q        dp    .         l        /    ,d9i  .     .  dO[ 
-^ '  f«o  — — «1  Wi  — =- 


49^  J8(i  _dp  1        / 

*"*'  »8V'~  d»^  SV'd»\ 


d  Ci  d  (.'« 


—  ntiUi  — =-  )  oCo — r-' 
dCi/  »»« 

Wenn  nnn  in  dem  Planck'schen  Potentialausdrack  jedes  der  4^ 
explicite  nur  von  einer  Concentration  abh&ngt,  ^i  von  Ca,  ^i  von  C'i't 
4>2  von  Ci,  so  haben  wir  nach  den  Gleichungen  unter  21) 

^'•^  W8T'  =  d»  +  Fr'd»  h  \JFi)  ~~  '" ""  \Jcl)  Tel 

—  nj  «a  1  — ^  )  — =7-    0  C, 


■0       r 

»«0 


and  gem&ss  19,) 


Jd_Q_dp 


(1?)*(lf)]*«^* 


5O2)  d0'i=^dci. 


+ 

\    wo    /       \ÖC2 

Wir  führen  diesen  Ausdruck  über  in  einen  anderen,  in  welchem 
statt  der  Massenconcentrationen  C  stehen  die  Concentrationen  nach 
Molekehizahlen ,  wobei  wir  uns  der  Umrechnungsformeln  unter  18)  be- 
dienen könnten.  £s  ist  aber  einfacher  zu  bemerken,  dass  wir  ent- 
sprechend der  Gleichung  50i)  auch  haben  müssen: 

dci 
80  dass  auch  wird 

oder  für  den  Fall,  dass  jedes  der$  explicite  nur  von  einem  der  c  abhängt: 

'        »d  V'~~  d»^  Ö  r'd»  l\c ej         '  \dcij  d d 
was  nach  den  Gleichungen  unter  19})  ergiebt: 

53^      J^^  —iE  4.      1      r/8 %\  ,     ,     «i     /Öfi\ 

'      »8V'~  d»  ^  ö  V'd»  \\dcij  "^    *  ni  +  ni  \dei/ 

+  ni^,(^M]8cidNi. 
«i  +  na  \8c2/J 
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Die  Planck^Bchen  Potentialwertbe  führen  dann  zu  der  Gleichung 

>'  &ÖV'~  d»'^  Ö  V'd»  \ci  ■•"     '  vi  +  vi  e{ 

Wi  -|-  n2  Ci  / 
und  unter  Benutzung  der  Gleichungen  11) 

.,  .     JSQ  _dp  B»      1  —  Co  +  Oh  +  »'a) cj  dci 

°**'  9d  r~d»^8 v'd»       »h(i-ci)        d'  '  ^ 

Indem  wir  nunmehr  die  Berechnung  auf  wachsende  Dissociation 
beziehen  und  dMi  -\-  dM^  =  —  J  JJTo  =  dM*  setzen,  ist 

..  X      '^^Q  _  IP  _      ^^      l-CQ  +  Oh'  +  n.i)co  8_ci      - 
»^     \ySr~d%^        8V'd&  w<;(l  — Cb)  ci 

Wenn  noch  Co  durch  c[  oder  c'i  ausgedrückt  wird,  erhält  man 

KK  \  ^^^  ^^  _L      ^^      »1  +  »2  Ml  +  [1  —  (n[  +  ni)\c[ Sei ^ :^, 

^^»^  .Jö  V  —  di^^  ö  V'd^       n{  , /,       ni  -h  ni    \    d  ^ 

JdQ  _  ^    ,       R^     n{  4-  «2  wj  +  [1  —  («1  +  ^2)] g2 tf cj ^ ^> 

Wo(  1 —, —  Caj 

Zuletzt  ist  noch 

K(^  ^  IM.  -  ^  _      -^^  (^^o)         Sei    ,Tf, 

'''''^  ^ÖV  "  d^        dV'd^  (No)  —  mntici 

Nach  Gleichung  33)  in   Abschnitt  82  (S.   14)  ist  -^^^^JT  ^"  der 

Activitätscoefficient  a  der  Flüssigkeit,  also  geht  der  letzte  Ausdruck 
auch  über  in 

Ka  N  IIA  -'ll.^    ^^    LA^riTr 

Und  dieses  ist  Ton  allen  physikalisch  vielleicht  die  interessanteste 
Darstellung.  Wenn  wir  dem  zweiten  Gliede  statt  des  negativen  Zeichens 
ein  positives  verleihen,  und  d M'  ersetzen  durch  dMo,  erhalten  wir 
statt  der  Dissociationswärme  die  Verbindungswärme.  In  isopiestischen 
Vorgängen  sind  beide  Wärmen  unter  sonst  gleichen  Umständen  ab- 
solut gleich,  dem  Zeichen  nach  aber  entgegengesetzt  und  beide  um- 
gekehrt proportional  dem  Activitätscoefficienten,  was  eine  ganz  anschau- 
liche Bedeutung  hat. 

Es  finde  die  Dissociation  bei  constantem  Druck  statt,  so  wird,  in* 

ö  Q 

dem  man  -j-ttt  =  r   setzt, 
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57  \  «^»^»'0      »1       ^  «.'  +  c'.  [1  —  («,'  4-  nj)]  (d_c[\ 

'  R»*  n{  +  ni  (         h[  +  wä     \     \rf  ^^ " 

Für  hinreichend  verdünnte  Lösungen,  fQr  die  C\  sehr  klein  ist,  er- 
giebt  sich  hieraus: 
58)  /l%fi\    ^  ^^^^'0        1 

Zerlegen  sich  die  Molekeln  nur  in  zwei  Theile,  so  folgt,  indem 
Ci  =  C'i  =  c    ist : 

590  2  (^')    =  ^^^ 

Diese  Formel,  welche  hier  als  Nftherungsgleichung ,  für  den  Fall 
starker  Verdünntheit ,  auftritt,  wird  anderweitig  als  solche  abgeleitet. 
Es  ist  die  van  't  Hoff 'sehe  Gleichung,  die  wir  für  einen  anderen  Fall 
schon  kennen  (S.  55).  Die  Gleichung  29)  führt  dann  ausserdem  zu 
der  Beziehung: 

Die  strengere  Formel  57})  giebt  nach  einigen  Reduotionen : 


Y{%^    »i  +  «2 
oder 

573)  ^^  Zo^  7—, r—  =  -= • 

1 ; Ci 

welche  für  n[  =  «2  =  1  übergeht  in 

In  einigen  Fällen  scheint  r'  umgekehrt  proportional  -d"  zu  sein,  so 
bei  der  Dissociation  des  Wassers;  setzt  man  mir'  ^  ^,  so  wird 

Ci'»'i  +  »'i  1     Jro 

61,)  loa  r-; ; —  = -= h  Const. 

'^  ^  ,        ni'  4-  «2    ,  2    /e^2  ^ 

1 -, —  Ci 

oder 

61,)  ci"'.  +  "'.  (1  -  ''^r^  c[\   '=(!,)'«    '  « ''' 

und  fftr  n{  =  112  und  kleines  ci  =  ci  =^  c\  indem  der  dann  statt- 
findende Werth  von  Ai  mit  ^1,2  bezeichnet  wird: 
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62)     c'  =  Ji,a  e    '  ^^' =  A^^^  e    ®  ^  Ueil  4  nahezu  -^  ietl 

wobei  Ai^  der  Wertb  von  c'  sein  würde  für  'd*  =  oo. 
Nehmen  wir  Co  ft^s  zu  bestimmende  Grösse,  so  wäre 

c^-i  (1  —  cir'i  +  "'«  =  (i4o)«  e    J    ^^*       . 

Aq  ist  selbstverständlich  eine  andere  Constante  als  A^  nämlich  bestimmt 
durch 

Wenn'  man  die  Concentrationen  statt  nach  Verhältnissen  der 
Molekelnzahlen  nacÜT  solchen  der  Massen  feststellt,  hat  man  sich  der 
Formeln  unter  18)  zu  bedienen.     Diese  ergeben  zunächst: 

^«  Ca 


sodann  ist  noch 


(n{  +  ni)  Co  d  Co        ;.  7^, 

—  =r  Ö  Co, 


[1  —  Co  +  {ni  +  7ii)  Coja    Co 

1  -  Co  =  = "^^^QJ^ (1  -  Co), 

Co  +  (l  -  Co)  (ni  +  ni) 

so  dass  wir  erhalten: 

JdQ         dp 


63,) 


d'ÖV        dd' 

Bd'  n{  +  ni  dCi     -, 

= —  dM . 


d  V'd»  (1  _  Q  [Co  +  (1  -  Co)(«;  +  ;ii)]     Co' 
Für  «1  r=  «2  =  1  folgt  aus  dieser  Gleichung 

•^"'^     »ö  F'  -  rf*        d  V'd»  (1  _  Q  (2  _  öö)  ,«iCi  ' 

entsprechend  der  aus  Ö5i)  folgenden  Gleichung 

«q  ^  Zii  _  ^  _        ^»        1  +  C«  Ifö.    7  If 

und  für  verdünnte  Lösungen 

RA^  JdÖ^_dp  R»  2         ÖCi 

entsprechend 

R±  ^         ill  —  il ^?_     2     ^  , ,,, 

■''  &8V'~  d»        d  V'd »  l—  ci  w«  CO         • 


Wärmetöuung  und  Activitatscoefficient.  77 

Bei  yerdännten  Lösungen  braucht  man  also  b wischen  den  Con- 
centrationen  nicht  zu  unterscheiden. 

In  isopieatiflchen  Vorgängen  haben  wir,  um  yon  der  anscheinend 
einfachsten  Formel  562)  auszugehen,  fQr  die  Dissociations wärmen 

65)  J^  ^        B»^  dcj  l 

dM'  w'o«  d^  ci' 

Da  dM'  positiv  gerechnet  ist  und  R  und  a  selbstverständlich 
positive  Grössen  darstellen ,  hängt   das  Zeichen  des  d  Q  B,h  von  dem 

Yon  -7^-     Wächst  die  Concentration  des  nicht  zersetzten  Theiles  mit 

wachsender  Temperatur,  d.  h.  nimmt  mit  wachsender  Temperatur  die 
Dissociation  ab ,  so  ist  d  Q  negativ ,  es  muss  dann  bei  der  Dissociation 
^Värme  entzogen  werden,  weil  solche  sich  entwickelt.    Nimmt  die  Disso- 

ciation  zu  mit  wachsender  Temperatur,  so  wird  -r-^  negativ    sein,    es 

wird  bei  der  Dissociation  Wärme  verzehrt  und  d  Q  ist  positiv ,  es  be- 
darf zur  Deckung  des  Wärmeverlustes  einer  Wärmezufuhr.  Das  um- 
gekehrte findet  statt  fflr  die  Yerbindungswärme ;  es  wird  Wärme  ver- 
zehrt, wenn  die  Bindung  mit  steigender  Temperatur  zunimmt,  und  es 
wird  Wärme  entwickelt,  wenn  diese  Bindung  mit  steigender  Temperatur 
abnimmt.  Aendern  sich  weder  Zersetzung  noch  Bindung  mit  der  Tem- 
peratur, so  ist  in  isopiestischen  Vorgängen  dQ  =  0,  es  bedarf  weder 
einer  Zufuhr  noch  einer  Ableitung  von  Wärme  bei  der  Dissociation 
oder  Bindung.  Soll  dieses  letztere  allgemein  stattfinden ,  so  kann  der 
Vorgang  jedenfalls  nicht  isopiestisch  verlaufen;  der  Druck  wächst  bei 
der  Dissociation  an,  sofern  sonst  Wärme  zu  entziehen  sein  wfirde,  er 
ninmit  ab,  wenn  sonst  Wärme  zugeführt  werden  müsste.  Bei  iso- 
thermischen Vorgängen  haben  wir 

...  ,  B»     1    Sei     -,        B»      1     dci 

66)  dp  =  jp=7  —, r  d  M   =  —, —=-7-  —7-  • 

^         oV*  mia   Co  moU  d  V*     Co 

dli' 

dM'  ist  für  steigende  Dissociation  positiv,  ist  auch  d  V  positiv, 
d.  h.  bedingt  steig^ende  Dissociation  ein  Anwachsen  des  Volumens  der 
Lösung,  so  verringert  steigender  Druck  die  Dissociation ;  giebt  steigende 
Dissociation  zur  Abnahme  des  Volumens  der  Lösung  Anlass,  so  ver- 
mehrt steigender  Druck  die  Dissociation.  Was  die  chemische  Bindung 
anbetrifft,  so  wird  sie  mit  steigendem  Druck  verstärkt,  wenn  das 
Volumen  der  Lösung  mit  wachsender  Bindung  abnimmt  und  geschwächt, 
wenn  dieses  Volumen  mit  wachsender  Bindung  zunimmt. 

Was  geschieht,  wenn  weder  Zersetzung  noch  Bindung  eine  Volumen- 
ändenmg  der  Lösung  zur  Folge  haben,  ist  aus  den  Formeln  nicht  zu 
ersehen.  Man  wird  geneigt  sein  anzunehmen,  dass  unter  diesen  Umständen 
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überhaupt  kein  Vorgang  stattfindet  oder  dass  der  Vorgang  nicht  iso- 
thermisch  sein  kann. 

Nun  betrachten  wir  noch  den  Fall,  dass  eine  Yerdünnang  vor- 
genommen wird  durch  Hinzufügung  der  Flüssigkeitsmenge  e2(Jfo)  und 
nehmen  zugleich  sofort  an,  dass  mit  dieser  Verdünnung  auch  eine 
Aenderung  des  Zersetzungsgrades  verbunden  ist.     Wir  haben  alsdann 

.  /i  _i_   ^  f    •  VÄ  g(J^)    ,       ,„,.8(^)\rf(Jf,) 


+ 


Für  die  Grösse  3/0  können  wir  in  diesem  Falle  das  Potential  der 
Lösung  und  das  einer  Flüssigkeitsmenge  (Jio)i  '^^^  ^^^  eine  Menge 
d  (21q)  zu  der  Lösung  hinzugefügt  werden  soll ,  ansetzen ,  also  davon 
absehen,  dass  die  Lösung  eine  freie  sein  soll.  Denn  thun  wir  das, 
so  soll  also  sein 

MÖ  =  M0  +  (Mo)  (a>o), 

und  da  (Oq)  ^^^  (^o)  nicht  abhängen  kann  und  ebenso  wenig  von 
allen  anderen  31,  und  da  ferner  (Oq)  auch  nicht  yariiren  kann,  weil 
es  sich  um  eine  einfache  Flüssigkeit  handelt,  so  fällt  bei  der  Differen- 
tiation das  (3/o)(0o)  fort,  als  wenn  es  sich  nur  um  eine  freie  Lösung 
handelt,  und  es  kommt 

^^.J(SQ)       dp,         1       ^A2(-^^^)/^/7.r^       ^(^o)     ,^i.t    ,     A 


oder 


^  iU2  1  +  a  ö  J/o   J    (iiio) 

Diese  Gleichung  ist  genau  so  zu  reduciren  wie  die  entsprechende 
Gleichung  43^),  und  es  kommen  alle  dabei  abgeleiteten  Formen  unver- 
ändert zur  Anwendung.     Demnach  erhalten  wir 


Wärmetoniing  bei  Verdünnung  und  Di^sociation.  79 

Die  drei  ersten  Glieder  in  der  eckigen  Klammer  müssen  aber  Null 
geben,  denn  da  allgemein 

und  aufiserdem  für  das  Dissociationsgleichge wicht  noch 

<l>id  Mi  +  0id  M[  +  0id  Mi  =  0 

iii,  haben  wir 

MidOi  -{-  Mid0i  +  Mi80i  =  0, 

was  anch  mit  den  Bedingungen  unter  22)  übereinstimmt.     Demnach 

bleibt 

oder  nach  Gleichung  50i) 

and  mit  den  Concentrationen  C  gerechnet 

Bei  Zugrundelegung  des  Planck 'sehen  Potentialausdruckes  giebt 
diese  Gleichung  * 

und  für  Concenirationen  nach  Massen  gemäss  den  Umrechnungsformeln 
anter  18) 

''»6V'-di^      SV'd»  mi  ci  +  a-Ci)ini  +  ni)    Ci    ^    '^' 

Es  hängt  nun  alles  von  der  Grösse  a  ab.  Wir  haben  drei  Fälle 
zu  unterscheiden. 

1.  Wird  die  hinzugefügte  Flüssigkeit  gar  nicht  disBoeiirt,  so  dass 
sie  lediglich  die  Lösung  verdünnt ,  so  muss  sein  dMi  =  d  3I2  =  0, 
(/  J/o  =  d  (Mq),  somit  nach  den  Gleichungen  unter  39)  muss  a  =  —  1 
werden.  Das  ist  algebraisch  der  kleinste  Werth,  den  a  zu  erreichen  yer- 
^&gt  wenn  die  Hinzufüguug  der  Flüssigkeit  nicht  etwa  gar  zu  Bin- 
dungen Anläse  giebt.  Alsdann  bekommen  wir  in  der  Darstellung 
unter  69,) 

Das  wäre  also  lediglich  Yerdünnungswärme.  Für  isopiestische 
Terdünnung  wird 
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J(dQ)  _  Bd^  dci  l^ 

d(Mo)  Wo     d9  d 

und  da  in  diesem  Falle  d  ci  positiv  sein  muss  wie  d  (3/o)t  sofern  es  sich 
wirklich  um  Verdünnung  handelt ,  w^ird  (d  Q)  positiv  sein ,  wenn  d  0* 
positiv  ist,  und  negativ,  wenn  das  umgekehrte  stattfindet;  es  muss 
Wärme  zugeführt  werden,  wenn  die  Verdünnung  unter  Temperatur- 
erhöhung vor  sich  gehen  soll,  und  abgeleitet  werden,  wenn  die  Tempe- 
ratur sinken  soll. 

2.  Das  zugeführte  Quantum  Flüssigkeit  werde  in  demselben  Maasse 
dissociirt  wie  die  schon  vorhandene  Flüssigkeit.  Die  Vergleichung  der 
Formeln  39)  mit  denen  unter  30)  ergiebt  a  =  0,  also 

7n  J(SQ)_dp 

^  d'dv  ~  d»' 

In  der  That  ändert  sich  die  Natur  der  Lösung  gar  nicht,  es  han- 
delt sich  nur  um  eine  Vermehrung  der  Lösung.  Unter  constantem 
Druck  wird  (8  Q)  =  0.  Die  einfache  Vermehrung  der  Lösung  kann 
auch  keinen  Wärmevorgang  bedingen. 

3.  Die  zugeführte  Flüssigkeit  werde  ganz  dissociirt.  Aus  den 
Gleichungen  39)  ergiebt  sich,  weil  d Mi  =  0  sein  soll: 

72)  (1  +  a)  [(Mo)  -  J/o]  =  (M,),  a  =  -^^        , 

(Mq)  —  Mq 
somit 

^  %8y'  ~  d%'        8rd^  mi  {No)  —  Ni    d 

Dieser  Fall  hat  nur  scheinbare  Aehnlichkeit  mit  der  früher  be- 
handelten vollständigen  Dissociation ,  denn  dort  sollte  die  Dissociation 
unmittelbar  innerhalb  der  Flüssigkeit  vor  sich  gehen,  wodurch  aich 
alle  Molekelnznhlen  ändern  müssen.  Hier  dagegen  wird  eine  sich  ganz 
dissociirende  Flüssigkeit  hinzugefögt,  die  Molekelnzahl  der  nicht  disso- 
ciirten  Flüssigkeit  ändert  sich  nicht,  die  der  Dissociationsproducte  frei- 
lich wächst  so  an,  wie  im  vorigen  Falle.  Die  Verhältnisse  würden  also 
dem  vorigen  Falle  entsprechen,  wenn  man  nunmehr  noch  von  der  nicht 
zersetzten  Flüssigkeit  die  Menge  d M'  entfernte,  d.  h.  man  hätte  ge- 
mäss 70)  ohne  Aenderung  des  Druckes  die  Wärmemenge 

1    B»»8ci  1    R»^dci 

atf     Wo      Co  dv    Wo      Co 

hinzuzufügen,  wodurch  man  in  der  That  die  frühere  Formel  56^)  zu- 
rückerhält. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass  die  Grösse  a  mit  dem  Activitätscoeffi- 
cienten  zusammenhängen  muss,  für  den  letzten  Fall  ist 

1  +  a  =  — ,     a  = 

a  a 


Bissociation  gelöster  Substanz.  81 

1 et 

Zwischen  dem  Werth und  —  1  liege d  alle  Werthe»  die  a  über- 

'az^  dorchlaafen  kann,  wenn  es  sich  um  Dissociation  handelt.  Ausser 
Lften  beiden  Werthen  kennen  wir  also  noch  den  Werth  0.  Noch  ein 
Tjcter  Werth  ergiebt  sieb  im  Falle  der  Sättigung  an  Dissociation,  nach 
'narfaimg  41)  haben  wir  dann 

3jy.;~2CYo)     _  (Nq)  ,     .  1-3« 

öj^(3ft)  — iVo]  3[(2^o)  — -^oj  3« 

Andere  Werthe  des  a  ausser  diesen  vier  kann  man  selbstverstind- 
~.L  beliebig  bilden ,  aber  Anzeichen  für  weitere  physikalisch  bedeut- 
iir.e  habe  leb  nicht  gefunden. 

b)  Dissociation  gelöster  Substanzen. 

Wir  haben  uns  bis  jetzt  mit  dem  Fall  beschäftigt,  dass  die  Dissocia- 
'  3«prodncte  dem  Lösangsmittel  selbst  angehören.  Wir  nehmen  nun 
iü^mein  an,  die  Lösung  bestehe  aus  einem  Lösungsmittel  und  einer  in 
ika  ge^tien  anderen  Substanz,  die  zum  Theil  dissociirt  sei.  Wir  haben 
n  daim  mit  mindestens  vier  Bestandtheilen  zu  thun:  dem  Lösungs- 
mittel, der  gelösten  Substanz  und  deren  Dissociationsproducten.  Den 
'aiex  0  beziehen  wir  wieder  auf  das  Lösungsmittel,  den  12  auf  die 
felösTe  nnzersetzt«  Substanz,  die  Indices  1,  2,  .  .  .  auf  die  etwaigen 
7er*etzuigsproducte.  Klammern  kennzeichnen  wieder  den  Zustand  Yor 
^7  Losung  oder  Zersetzung. 

Die  Gleichungen  unter  1),  2)  und  5)  sind  zu  ersetzen  durch 

M  =  [(Ala)  —  2^wl«i',         Ni  =  [(Nu)  -  JVia]«i 


•li 


I 


Jf;  =  [( Jfi,)  —  Mit]  ^,   Mi  =  l(MU)  -  Mit]  "*  *"* 


Wj2  -'  ^  -      ^^^ 


j»fx  =  [w»)— j^y"**"* 


1  X  Ui 


+    ^  +  •  •  •  +  ^)  =  (J^«)  -  Ni„ 

tl«  fix  / 


-4=— r  =  ---  =  -T  =  ^  =  W2)  -  Nn, 

'.•selbit  in  GleichunfiC  75)  ^  eine  der  links  stehenden  Grössen  ist.    Die 
'•ackgcwicbt«bediii£^u.ng  innerhalb  der  Lösung  gegen  Dissociation  wird 

Hieraus  folgt  entsprechend  der  Gleichung  7) 

V«i>ft«iD,  Therm r»ay»»«il^    III.  ß 
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nnd  wegen  der  Gleichungen  nnter  75) 

78,)  wi'a  (<I>ia  —  «i) «  Ni^  +  W  wi  (cl>i  -  0i)  +  wi  mi  (Oi  -  a>i)  +  •  ■  • 

+  n;fw;(a>;— «(;)]d/i  =  o. 

Die  dritte  der  Gleichungen  unter  75)  ergiebt  aber 
79i)  dNi2  =  —  Sii. 

Also  erhalten  wir,  auch  wegen  76) 

783)  Wi'2 Oi2  —  (wi mi 0i  +  nimi02-\ h  ni mi ^i)  =  0 

oder 

784)  %2  —  (nifi  +  ni^i  +  ...  +  ni^i)  =  0, 

eine  Gleichung,  die  genau  der  unter  8,)  bezw.  83)  gegebenen  entspricht, 
nur  dass  statt  des  dissociirbaren  Lösungsmittels  die  dissocürbare  ge- 
löste Substans  yertreten  ist.  Das  Dissociationsgleichgewicht 
einer  freien  Lösung,  deren  Lösungsmittel  nicht  dissociirbar 
ist,  zeigt  sich  also  unabhängig  vom  Lösungsmittel  und  nur 
abhängig  Ton  der  gelösten  Substanz  und  deren  Zersetzungs- 
producten.  Das  gilt  selbstverständlich  nicht  mehr,  wenn  osmotische 
Verhältnisse  in  Frage  kommen,  sondern  eben  nur  für  eine  freie  Lösung. 
Wenn  wir  yon  der  Planck^ sehen  Form  des  Potentials  ausgehen, 
haben  wir  als  Gleichgewichtsbedingung 

792)  {R log ci  —  (pS)dNi  +  (Blog d'a  —  yia) * ^12  +  (Blog d  —  (pi) 6 N{ 

+  {Rlogci  —  (pi)SNi  +  .  .  .  =  0, 

also,  wegen  der  uns  schon  bekannten  Werthe  der  ÖN, 

793)  (R  log  ci  —  fpi)S  Ni  —  [{R  log  Cn  —  (fii)  —  n[  {Rlog  d  —  q)i) 

—  112  (R  log  ci  —  (JP2)  —  .  .  .]  Ä  fi  =  0, 
und  weil 

80)  SNi  =  ——,  imiSNi  +  m28Ni-\ \- fniöN;  + miiöN^i) 

= ;  (ni  mi  -f  WjJ  w?2  + \-  ni  mi  —  mi2)  0(1  =  0 

Wo 

ist, 

794)  {Rlog ci2—(pi2)—ni {Rlog ci  —  (pi)  —  ni{Rlogci—ipi) =0, 

was  der  Gleichung  25)  genau  entspricht.     Setzen  wir  wieder 

81)  ^  (9i2  —  ni(pi  —  ni(pi ni  (pi)  =  —  log K, 

R 

so  wird  entsprechend  der  Gleichung  27) 

82i )  log  {ci2- ^  ci "'» ci "'«...  c;»» '*)  =  log  K 


Concentrationsrechnung. 


83 


Fflr  die  Concentrationen  haben  wir  ferner 

83)  ci  +  cU  +  ci'  +  ci  +  . . .  +  c; 


=  1. 


84) 


85,) 


^■^    ^^    ^^—   ;;;^^    «    •    •    7"^~    ^—   '^^""  /j 

Co  +  ^12  H ; Ci  =  1, 

»1 

Co  +  ^12  H ; C2  =  1, 


Co  +  Cl2  H ; Cx  =   1. 

Die  letztere  Gleichung  giebt  auch  nach  84) 

852)  ci  +  cia  +  («i'  +  »»i  +  •••  +  ni)c'  =  L 

In  dieser  letzteren  Beziehung  treten  Co  und  c[^  mit  der  Grösse  d 
verbunden  auf.  Wir  können  jedoch  noch  eine  Gleichung  zwischen 
ihnen  selbst  ableiten,  wodurch  ihre  Trennung  ermöglicht  wird,  auch 
ohne  dass  von  der  Gleichgewichtsformel  unter  82)  Gebrauch  gemacht 
wird.  Bezeichnen  wir  nämlich  mit  m*  das  mittlere  Molekulargewicht 
der  Lösung  im  betreffenden  Dissociationszustande  der  gelösten  Sub- 
stanz, so  ist  entsprechend  der  Gleichung  15]) 

p.  V  , -yi wj  +  ^12 Wi2  +  N[m[  +  Njmj  ■\ \-  N^mj 

'^       *"  —  Ni-\-N{,  +  N;  +  Ni  +  '^'  +  N; 

also  nach  der  Definition  der  Concentrationen  c  auch 

863)         m  =  »Wo  Co  -|-  Mi%  Ci2  -f-  wii  Ci  -j-  Wa  ca  -|-  •  •  •  -|-  tw^  Cx , 

and  unter  Benutzung  der  Formeln  nach  85,) 


86.0 


m'  =  »to  Co  +  twia  ci2  + 


Hl  fHi 
n 


[1  — (ci  +  ci'a)] 


+  ^  [1  -  W  +  cu)]  +  •  •  •  +  ^'  [1  -  W  +  C'a)], 


n 


n 


woselbst 

87)  n'  =  ni  -|-  na  H \- n'^ 

gesetzt  ist.     Demnach  erhalten  wir  nach  Gleichung  71) 

^6»)  „,'  =  _  4.  Co  (  Wo ^  j  +  Cia  (  mia -^\  • 

Nennen  wir  andererseits  das  durchschnittliche  Molekulargewicht 
der  Lösung  im  undissociirten  Zustande  der  gelösten  Substanz  (m'),  so  ist 


88) 


(m')  = 


^  «»ö  (cö)  +  ♦»«  (Ci's). 


-?^i  +  W2) 

wenn  wir  die  ursprünglichen  Concentrationen  nach  Molekelnzahlen  des 


ü* 
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Lösungsmittels  und  der  gelösten,  nicht  dissociirten  Substanz  mit  {ci,), 
(C12)  bezeichnen.     Es  ist  aber  die  Masse  M'  der  ganzen  Lösung 

89)  M'  =  (rrO  [j^o  +  (W2)]  und  M'  =  m'  (Ni  +  Nn 

+  Ni  +  Ni  +  "'  +  N;), 

somit  wird  auch  [entsprechend  der  Gleichung  IÖ2)] 

,  _  ,   ,,  Ni  +  (Nu) 

90,)  m  —(m)  jvi  +  2f^-|-2^,'+JVs  +  ...  +  JV-;' 

oder  entsprechend  den  Gleichungen  17) 

90j)  m'  =  (»»')  (ci  +  cU  +  •^) 

=  (»«')  (c*  +  «'i*  +  ^)  =  •  •  •  =  (**»')  (<^  +  ''i«  +  5) 
woraus  nach  85,)  folgt: 
90,)  m'  =  (m')  (Co  +  Cn)  ^^^  +  ^  • 

Die  Vergleichung  dieser  Formel  mit  der  unter  864)  aufgestellten 

giebt 

(m')  +  (w')  (Co  +  Ci'a)  (n'  —  1)  =  Wi'a  +  Co  (n'wi  —  Wj'a) 

-|-  ci2  (»'w,'2  —  »h'a) 
oder 

91,)  Co  [(m')  (n'  —  1)  —  n'  Wo  +  Wi'a] 

+  ci2  [(wO  (n'  —  1)  —  n'wi2  +  Wi'2]  =  wia  —  (/>»')• 
Setzen  wir  zur  Abkürzung 

92,)  '  i":;  -  "i  =  A. 

(ni )  —  mi2 
so  geht  die  obige  Gleichung  über  in 
9I2)  ci(w'A— l)-f  c,'2(n'— 1)  =  — 1,  l—ci  —  ci2  =  —  n'{^ci  +  c'iA 

was  eben  die  gesuchte  Beziehung  zwischen  den  beiden  Concentrstionen 
ist.  Das  durch  den  Anfangszustand  gegebene  willkürliche  EHement  ist 
darin  die  Grösse  (w'),  welche  sich  in  A  findet,  und  zu  Folge  88)  haben 
wir,  weil 

(Co)  +  (cn)  =  1  ist, 

00  A  2  —  __  (£11)  —  _  _  L^^'2)_  _  _  1  -  (Co) 

^^'^  ~         (ci)  -        1  -~(c,'2)  -"  (ci) 

Hiernach  giebt  die  Gleichung  862) 

^  Co  +  Ci'2  +  c'  =  0, 
also  nach  85 1) 


Concentrationsrechnung.  85 

ci(i-A)  +  *•'":  S;  =  i, 

fljt 

durch   welche   GleichuDgen  alle  Concentrationen  nach  Molekelnzahlen' 
durch  die  eine  Concentration  Co  zu  ermitteln  sindt  indem  noch  ist 

O.  X  V           1   +  ci(H'  l-  1)         1  -  c^  [»'  (1  -  A)  +  1  -  »'] 
94.)  ci.  =  ^^^, =  i^TlT 

ei(l  —  k)  —  l 


95,)  c*  = 


1  —  n' 


Die  in   allen   B«ziehungen    für  die    Concentrationen   auftretende, 
durch  den  Anfangszostand  bestimmte  Grösse  1  —  A  ist  nach  92])  gleich 

1_A  =  ^  =  — ^-. 

(d)        1  — (c,'») 

Wir  können  also  noch  deutlicher  schreiben 
QQ  X        '^»    -L  "'  —  ^  /.'  —  1         *^»    j^  n'  —  l 


(ei)    '        n. 

qi X  V       ^  ~^H(^"^^~"/  _  n'c^[i-(c,;)]-(i-ft;)(c.;) 

94,)  c.  _  ^— -jj,  _  („'  _  1)  (c,;) 

1-    ^ 


OK  \  J  W)  _       (CÖ)  —  Co 

^^''  '^  -  ir^T  -  («'-!)  w)' 

Die  Grösse  (Co)  ist  durch  die  Massen  Lösungsmittel  und  zu  lösende 
Substanz,  die  man  mischt,  gegeben,  und  zwar  ist 

96)  (d)  = ^' 


Wl2 


Die  Gleichungen  93)  bis  96)  in  Verbindung  mit  Gleichung  82) 
genügen,  alle  Concentrationen  zu  ermitteln. 

Von  Interesse  ist  noch  die  Verbindung  der  Concentrationen  der 
Digsociationsprodacte  mit  der  Concentration  der  dissociirten  Substanz. 
Die  Gleichung  94j)  giebt 

94  )  A  =    1  +  (n^  -  1)  c{2 

W)         !+(«'-  1)  (Ci'2) 
also  folgt  ans  den  Gleichungen  982)  allgemein 


f  \» 
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93s)  0,  =  «,  ^J^^^._  1^  (^.^y  .  =  1.  2.  3 X. 

Diese  Darstellung  ist  sehr  bequem,  die  Gleichgewichtsbedingnng  unter 
82x)  in  eine  nach  einer  Yariabeln,  c'n  selbst,  überzuführen.    Man  erhilt 

Rci's)  -  c[X             Fl  +  (»'  -  1)  (c;,)]"' 
82.)  7o^  t ^_J_  =  ,<^  ~,.-r^, ^Z-  iT. 

Für  den  wichtigen  Fall  ni  =  w^  =  1,  113'  =  .  .  .  =  n«  =  0  folgt 

c.',  =  [1  +  wo]  iT. 

Wenn  mau  statt  der  Concentrationen  nach  Molekelnsahlen  die 
nach  Massen  einführt,  hat  man 

97)                     Co  +  Cia  +  Ci'  +  Öi  +  .  .  .  C;  =  1. 
QQ\  ^1      ^a     ^x     ^, 

99i)  0(J  4-   C12  +  -7-7;  ^i  ===  1,  Co  -|-  C12  H ; — ;  Ca  =  1,  .  .  ., 

Wi  Wi  na  ««2 

Co  +  ^12  +  ZTZT'   ^*  ^==  ^• 

99a)  ^0  +  C'n  +  wia  C'  =  1. 

Bleibt  das  Lösungsmittel  ungeändert,  so  ist  Co  constant,  im  Gregen- 
satz  zu  der  entsprechenden  Grösse  c!y,  welche  selbst  dann  variiren  kann, 
wenn  nur  die  anderen  Stoffe  der  Lösung  eine  Umwandlung  erfahren. 
Da  wir  ferner  haben 

inn^    rr_^_^ ^0 _  !^  ^' 

luuj    ^0— jy^'  —  ,,,/  2v^^  +  jVi2  +  isri  +  i^ri  +  ---  +  i^;""»«' 

so  ergiebt  sich  gemäss  Gleichung  864)  und  943) 
7""  — 


„  wtoCo 


_ +e„  \^«<„  -  -^  +  ^ (3i) )-ir 

Co  ist  also  Ton  cö,  wie  es  sein  muss,  unabh&ngig  und  man  erhält  auch 
lOOj)  Co  = ^ i =  7-\ —r 

,       ,„-        „.   n'    1  -  (CO    +  id)        1+^1^.^^'^ 


»    \» 


was  übrigens  der  Gleichung  96)  entspricht. 


Concentrationsrechnung.  87 

Für  die  anderen  Grössen  haben  wir  in  gleicher  Weise 

101)     Ci.  =  ^' Wt.      C.'='">^''  ' 


fWo  (co)  mi  (ci) 

oder  insgesammt,  die  übrigens  selbstverständlichen  Beziehungen, 


»  _»  -   »  _» 


lUiSJ  Co   Oo,       Oia  ITT"    ^0»  Ci    '    ,     ,    Oo, 

Wo  ^0  Wo  Co 

Ua  —  — ; — ;  Coi  •  .  •»        v/x  —       ; — ;  Uo» 
Wo  Co  Wo  Co 

Die  Tollständige  Umrechnung  geschieht  nun  mit  Hülfe  der  Glei- 
chungen unter  93)  und  94),  indem  man  Co  durch  das  jeweilige  andere, 
im  Zähler  stehende  c,  ausdrückt;  so  bekommt  man 

■»'>      «•  =  $  (■■  f  +  ■)  .  +  iJ-  ■)  c;.  g- 

p'  »h      1      Ci —,  —, Wx     1    Cx rr, 

*W0    (Co)    -  W    1        r  W'O  (Co)  -  «   1        , 

1 ; Ci  1 Cx 

Die  Umkebrung  der  Formeln  giebt  die  Werthe  der  c  durch  die 
entsprechenden  Werthe  der  0,  nämlich 


Wo  1  C 


12 


Wi'a  ^r  («12)  _^  ^    Ci 
104)  cia  =  -  ^'^^ 


— .  I 


mö      n'  —  1  (^ 

»»i'j  „»  (£l?l  4.  ,  Co 

*Wo   ,   ,v    Ol  Wo    ,    ,.     t/x 
;   (Co)  =^                                                                       7   (Co)  ^:^ 

^          Ci                             ,  w«^            Co 

Ci  =  ^ : =r:,  •  •  •,     Cx  = 


1  i ?  (Co) ; —  =7  1  H r  (<?o) ; —  -=7 

Wi  ni       Ci  w^  Wx       Co 

Uebrigens  sind  die  Quotienten  der  C  die  im  zweiten  Bande  als 
Concentrationen  bezeichneten  Grössen  C,  nämlich  die  Verhältnisse  der 
betreffenden  Massen  zu  der  Masse  des  Lösungsmittels. 

Da  Co  constant  bleiben  kann,  während  eines  der  anderen  C  be- 
liebig variirt,  können  Beziehungen  analog  den  unter  982)  und  943)  für 
die  c  gegebenen,  wodurch  jedes  der  C  nur  von  d  abhängen  würde,  nicht 
Yorhanden  sein.  Gleichwohl  ist  es  nicht  ohne  Interesse,  die  Gleichungen 
für  m',  welche  zu  den  Beziehungen  zwischen  den  c  geführt  haben,  auch 
für  die  Concentrationen  nach  Massen  zu  verfolgen. 
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Die  Gleichung  86])  für  ni*  ergiebt 

1  T^'  7^'  "n*         7^'  7"»' 

105,)  -L  =  ^-Hi2?  +  ±l  +  ^  +  ...  +  ill, 

also  zufolge  990 

^    ^'<^     ,     CV2    ,     n[  —,         — , 

— }  —  — 7  -\ r  i r  U  —  '^o  —  O12; 

m         iwo         ««12         t«i2 

+  -?^  (1  —  Co  -  öia)  +  • .  •  +  -^  (1  —  c'c;  -  Cn) 

in  12  WI12 

oder 

105.)    -L  =  4-  +  c;i(-L-4)  +  ö;,(-L-4) 

m  »?i2  \Wo         W12/  \mi2         IW12/ 

als  Gleichung  für  das  Molekulargewicht  der  Lösung  nach  der  Disso- 
ciation  entsprechend  864). 

Ebenso  haben  wir  nach  88) 

—,  {Mo)  4-  —7-  (Mu)  T7,x         ,77,  V 

'''''^  (m')  (Mo)  +  (Mia)         ~    mi    ^    mi, ' 

welche  das  Molekulargewicht  der  Lösung  vor  der  Dissociation  ergiebt, 
entsprechend  88). 

Aus  90|)  aber  können  wir  leicht  ableiten 

107)^  =  ^^= J ^(^  +  ^  +  ^  +  ^  +  ...  +  ^ 

m        (»»')  Co        C\'a  .      Ci    \  »«ö       »"ia       »»i       »'s  »<'' 


T  +  :^  + 


somit  würde  die  Gleichung  lOÖ^)  ergeben 

1^^)         tzt;  —  — r  -r  -7^^ — r  -7—7  —  -rr  "r  itt"  "t 


(m)         Wo         »^12         nimi        Wq         wia         nimi 


^0     I     ^12     ,       (^ 


=     .     .     .     ;-     -|-     —7 1- 


f  ' 


♦Wo  W12  W;f»»;e 

Ersetzen   wir   darin   die    Ci,  C21  •  .  •  durch   die  Werthe  aus  den 
Gleichungen  99]),  so  kommt 

1  C'o     ,     C12     . 1     . ,  TT,        777  V 

-   =   y    -j-    — ; f-    --7-   {i    —    Oo  lyi2h 


(m)         m!)         mi2        »«12 
und  das  giebt 


i         1   _r.YJ-_JL\ 

>n)        »W12  Wo         »»12/ 


lOSg)  - — jr r~  —  ^0  i      ~,         ~  f    11 

(w)  »W12  Wo  »»12/ 

also  wie  es  sein  muss »  nur  eine  Gleichung  für  Co  —  die  übrigens  m» 
der  unter  IOO2)  gegebenen  übereinstimmt  — ,  nicht  aber  eine  Beziehnog 
zwischen  Co  und  CV2« 
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Benntzen  wir  aber  die  Gleichangen  unter  99i),  um  Co  zu  elimi- 
niren,  so  resultiren  Gleichungeu,  welche  alle  Cu  O3,  .  .  .  durch  CI2  Aus- 
zudrücken gestatten,  als  wenn  wir  den  unter  lOOg)  gegebenen  Werth 
Ton  Co  unmittelbar  in  die  Gleichungen  99|)  eingesetzt  hätten.  Diese 
Gleichungen  würden  übrigens,  wenn  man  das  Verhftltniss  der  Masse 
in  Lösung  gegebener  Substanz  zu  der  Masse  Lösungsmittel  mit  (C12) 
bezeichnet,  also 

Mo  Wo  (Co) 

setzt,  lauten 

QQ  \  r'    j_    ^^^    7^' (^12) 

Hl  Ml  1  +  (C12) 


^*i2    77V (Cu)  T7,  Wia    /T, (C12) 

(Ci's) 


994)  6V2  +  m;2C'=  .    ,  ^^,,^, 

oder  auch 

QQ   \  77'       _l         "^^2       TT»    77f      j^       ^>2       77/ 

»y-J  O12   i ; — ;  ^i  —  O12  -T  —, — J   ^2  —  ••• 

Wl  Wi  W2  W2 

r 

=  C12   H ; — ,   Clc  =  (C12)» 

99e)  Ci2  +  m[^  C  =  (Cij), 

wohin  die  Gleichungen  99i)  auch  unmittelbar  führen,  da  eben,  weil  es 
sich  um  Massenconcentrationen  handelt, 

109)  Ci  =  (Co),     1  -  Ci  =  (CJ2) 

sein  muss,  und  welche  den  mittleren  Gleichungen  unter  74)  entsprechen. 
Zuletzt  bemerke  ich  noch,  dass  für  die  Differenz  der  Molekular- 
gewichte der  Lösung  vor  und  nach  der  Dissociation  nach  IO52)  und 
106)  wie  nach  109)  und  99a)  i^t 

1  1      W  n'     '  r:;,    1     TT'  \      1      ^12   —   (C12) 

—  — ; T  1^0  i-  t/12;  -r 


m  (w)         W12        W12  W12 

=  n'C'  +  9kzzS^i^X 

»fl2 

d.  h.  nach  '99«) 

^'<'>  i  -  7^^  =  (»'  -  1)  ^'' 

tn         {m ) 
falls  man  die  Concentrationen  nach  Massen  Verhältnissen  rechnet. 

Da  »'  mindestens  gleich  2  ist,  wird  — -.  >  -r-nr»  ft^so  ♦^*'  <  (^') 

w  (m ) 

sein,  die  Dissociation  Terringert  das  durchschnittliche  Molekulargewicht, 

die  Verringerung  nimmt  zu  mit  der  Zersplitterung  jeder  der  Molekeln 
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nnd  mit  der  Zersplitterung  der  Molekeln  überhaupt.  Für  n'  =  2, 
wofür  n'i  =  n%  =  1,  die  übrigen  n!  gleich  Null  sind,  haben  wir 

111)  i_     1    =c'  =  ^  =  4 

so  dass  die  Molekelnzafalen  der  Dissociationsproducte  selbst  ein  Maass 
für  die  Differenz  der  reciproken  Werthe  der  betreffenden  Molekular- 
gewichte sind. 

Die  entsprechenden  Ausdrücke  864)  und  88)  für  Concentrationen 
nach  Molekelnzahlen  führen  nach  einigen  Redactionen  zur  Gleichung 

112,)  m'  -  (m')  =  «,<;  [ci  -  (ci)]  (1  +  ^ll^) 

=  ,„^  l^W)  =  _(„'_  1)  c'mi,  -^• 
(Co)  (Q 

Da  (co)  ^  Co  sein  muss,  ist  für  Dissociation,  in  Uebereinstimmung  mit 
Formel  110),  tn!  <  (m'). 

Wenn  {N')  die  Molekelnzahl  der  Lösung  vor  der  Dissociation,  N' 

die  nach  der  Dissociation  ist,  haben  wir  auch 

I 
1  1 


112,)      m'  -  (m')  =  il/o  ^'    -^^'^  =  (M')  f-i  -  7^\ 

(Co)  ^^  (-^  )/ 

was  übrigens  nichts  weiter  als  die  Definitionsgleichung  für  m'  —  (m*)  ist. 
Insgesammt  hatten  wir  zur  Ermittelung  der  Concentrationen  sc  -|-  1 
Gleichungen  Da  aber  die  Zahl  der  Concentrationen  thatsächlich  x  -f-  2 
beträgt,  ist  eine  derselben  willkürlich.  Das  ist  eben  darin  begründet, 
dass  in  diesem  Falle  für  das  Dissociation sgleichgewicht  das  Lösungs- 
mittel belanglos  ist.  Wenn  jedoch  das  Lösungsmittel  seinerseits  die 
Dissociation  beeinflusst,  muss  noch  eine  Bedingungsgleichung  hinzu- 
kommen. Wir  müssen  dann  das  Gleichgewicht  noch  ferner  unter- 
suchen, indem  wir  die  Lösung  mit  dem  Lösungsmittel  zusammen  be- 
handeln. Wir  fügen  also  zu  der  Lösung  die  Menge  ^(^0)  Lösungs- 
mittel hinzu.  Diese  soll  eine  weitere  Dissociation  veranlassen,  selbst 
aber  nicht  dissociirt  werden.  Wir  nehmen  erst  an,  dass  die  Dissociation 
der  gelösten  Substanz  proportional  der  augenblicklichen  Menge  Lösungs- 
mittel vor  sich  geht.  Dann  werden  wir  entsprechend  den  Beziehungen 
unter  39),  ab^r  mit  Berücksichtigung,  dass  die  Masse  M12  der  un zersetzten 
gelösten  Substanz  abnehmen  muss,  wenn  durch  die  Hinzufügung  der 
Menge  d  (Mq)  Lösungsmittel  eine  weitere  Zersetzung  eintritt,  annehmen 

1  10    \     J  Tlf  f    "(^^0)         .  -KT'  7    TT'  f    d(MQ)         ,      ^, 

113i)  dMj  =  a!      ..,     WiiVi,      d  M^  =  a      ^^,     iw2-ä^2»  •  •  . 

Mo  Mo 

und  da 

d3fi  4-  dMi  +  .  .  .  4-  dMi  +  dMii  =  0 

sein  muss,  wird  ferner 
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113,)    dMit  =  -  a'  ^^  (miNl  +  mim  -\ +  miN;) 

Mo 

,diM,)     . 

a'  ist  ein  Proportionalitätsfactor  und  fi  nach  Gl.  75)  gleich  (^12)  —  -^12« 
Bilden  wir  jetzt  die  Variation  der  Gleichgewichtagleichung  7 89), 
80  ergiebt  sich,  indem  wir  für  den  Moment  die  Potentialdifferenz 

114)    «ia^i'a  —  (nintiOi  +  nimiOi  +  -  --  -\-  nimi^i)  =  t' 
ansetzen 

dt'  dt'  dt'  dt' 

CMq  CJI12  oMi  ÖM% 

also  zu  Folge  der  obigen  Werthe  der  dM'  und  weil  dMi  =  d(Mo)  ist 

dt'  .  r  dt'  dt'  dt' 


116) 

also 


-  (miNi  +  miNi  +  •  •  •  +  m^N;)  |^1  =  0. 

C  J/12  J 
Aber  es  ist 

dt'  _     1     dt'     dt' 1    dt' 

dM'i         ninii   3/i*    dMia  wia   c/t' 

dii 

9^12  d  f( 


a  Ciiio         \Wi         W2  •      w^/ 


und  wegen  der  Gleichungen  unter  74),  75)  und  76) 

dt'  dt' 

115,)  (Jir,)^  +  ^(x+l)a'^=0. 

Am  übersichtlichsten  setzen  wir  fi  =  [(^12)  —  ^i'i\i  so  wird 
115,)        (üfo)  1^  -  (X  +  1)  [(A'W  -  ^«]  «'  1^  =  0. 

Für  den  Fall,  dass  die  dissociirbare  Substanz  mit  der  des  Lösungs- 
mittels identisch  ist,  der  Index  12  also  zu  ersetzen  ist  durch  0,  führt 
die  obige  Gleichung  zu  der  früheren  30^)  zurück,  wenn  x  =  2  und 
a'  =  1  angesetzt  wird,  was  jener  früheren  Gleichung  entspricht,  und 
wodurch  beide  Gleichungen  sich  gegenseitig  bewahrheiten. 

Den  Sinn  der  bisherigen  Rechnung  entnehmen  wir  dem  An.satz 
unter  lldj),  welcher  auch  ergiebt 

,,,.  d [(Mit)  -  M{,-\  _      d (Mo) 

''  (M{,)  -  2IU     ~       (Mo)  ' 

Obwohl   nun  hierin  d(J/o)  ^i^®  willkürliche  (irösse  ist,  die   mit 
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(Mo)  in  gar  keiner  Beziehung  zu  stehen  braucht,  wollen  wir  doch  eine 
Integration  ausführen,  aus  der  sich  dann  ergiebt 

117i)  (ify  -  Jtfi'a  =  Ä{Mor. 

a'  muss  für  Dissociation  positiv  sein,  da  für  (Mq)  =  0  das  (Miz)  =  -I/12 
sein  soll.  Für  ein  hinlänglich  grosses  (^0)»  etwa  (Jifao),  nennen  wir 
den  Werth,  den  Miz  dann  besitzt,  Vi'2,  und  haben 

und  darin  kann  unter  Umständen  auch  1/12  =  0  sein,  wenn  nämlich 
für  diese  Verdünnung  die  Dissociation  eine  vollständige  ist.  Benutzen 
wir  die  Molekelnzahlen,  so  wäre  entsprechend 

117,)  {N{i)  —  N[2  =  ii  =  B{N,Y. 

Indessen  hat  die  obige  Annahme  das  Unbequeme,  dass  sie  für  sich 
den  Gang  der  Dissociation  ohne  Weiteres  nicht  erkennen  lässt.  Eine 
andere  Annahme  wäre  die,  dass  man  setzte 

119*)  {M[2)  —  J/1'2  =  ^'  (1  —  e-6(Ä;.)). 

Für  (Mo)  =  0  giebt  diese  Gleichung  wieder  J/ia  =  (Jfia),  für 
(Mo)  =  (3/oo)  kann  3/12  =  0  werden,  wenn  man  Ä'  (1  —  g— *(^«)) 
=  (^12)  ansetzt,  also  schreibt 

119,)  (Mi,)  -  Mi,  =  ^  Jfilr.,  (i  -  "-'"""')• 

Diese  Annahme  dürfte  der  Erfahrung  besser  entsprechen  als  die 
erste.  Wir  wollen  auch  sie  w^eiter  verfolgen.  Gehen  w^ir  zu  den  Diffe- 
rentialen über,  so  wäre  also 

1 20)  d  Mn  =  —  A'be-^'  ^^">  d  (Mo) 
und  dementsprechend 

121)  dM{  =  +  ^^  Ä'b€r^^^o)d(Mo% 

mi2 

dMi  =  +  ^^  Ä'be-^^^^d(Mo% 

in  12 

u.  s.  f. 
Die  Gleichung  115,)  geht  hiernach  über  in 

""^^'^  dM',  \cM[2         m[2    dMi 


W?12      (^ 


; -^—         ■     •     •       I 

Mi  ) 


=  0, 


also  in 

C  Jio  Wh2        C  il 

oder  in 
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122,)  1^  ^-^^»-Ä'h  (x+  1)  ^  li;  =  0, 

welche  also  an  Stelle  der  Gleichung  11 65)  treten  wCtrde. 

Ob  wir  aber  die  eine  oder  die  andere  Annahme  machen,  so  bezieht 
dieses  alles  sich  doch  nur  auf  den  Gang  der  Dissociation;  um  die 
Gleichungen  wirklich  benutzen  zu  können,  müssen  wir  auch  noch  wissen, 
wie  die  Menge  des  Lösungsmittels  die  Potent ialwerthe  der  gelösten 
Substanz  und  ihrer  Zersetzungsproducte  beeinflnsst 

Die  einfachste  und  bequemste  Annahme  wäre  die,  dass  eine  solche 
Beeinflassung  überhaupt  nicht  stattfindet.  Dann  führen  beide  An- 
nahmen zu  der  gleichen  Beziehung 

123)  ^=^>' 

welche  bestehen   muss,  wenn   nach  geschehener  Verdünnung  Gleich- 
gewicht eingetreten  sein  soll.     Bezeichnen  wir  mit  (  )  den  Werth 

dieser  Grösse,   sofern  ^'  ezplicite  von  N^^  abhängt,  so  haben  wir,  da 
ausserdem  alle  Concentrationen  von  N[2  abh&ngen 

\d N{^/       öco  dc'12      8ci2         dc[  8ci2         Sri  8^12 
Ich  setze  jetzt  hypothetisch  in  der  Planck 'sehen  Darstellung 

125)  mi'2  0i'2  =  ^{Rlogc'n  —  q>n),     m[^[  =  (^(itlogc{  —  q>{), 

miOi  =  &{KJogci  —  (pi),  .  .  ., 
so  folgt  aus  der  obigen  Beziehung,  da  weder  ^^12  noch  Cq  vorkommen, 

10.  ^    '1    Ö^^'     i       '   ^    ^"^     y  .       ,  l    dci  1 

124^)  fii  -7  öTTT  +  «2  -T  oTZr  +  '  *  '  +  »««  TT  öv v"  =  ^• 

Ci   OC12  Ca  OC12  Cx  OC12         C12 

Die  Reihe   der  positiven   Glieder    giebt  nach  den   oft  benutzten 
Gleichungen  erst 

l    8  (1  —  Co  —  Cn)         .                  1    dci          1 
5—; ,    sodann    —  -7  r—, r» 

C'  dCi2  C    ÖCx2  c 

80  dass  wir  erhalten 

126,)  i.+    1+^1^  =  0, 

C  Ci2  C     CC12 


oder  auch  nach  der  Gleichung  unter  862) 

126^  '  (1  +  l#)  +  "'  -""'  +  •••+"' 

1  —  Co  —  Cia  \  ÖC12/  C12 

Die  Integration  ergiebt 
127)  1  --  ci  =  Ä  ci^e»'«  +  •»'«+••  +  -'x)  +  ci'2. 


=  0. 
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Wenn  nun  die  Dissociation  allein  durch  das  LöBongsmittel  yer- 
anlaset  und  weiter  geführt  sein  soll ,  muss  für  ci  =  0  das  Cis  =  1 
sein,  daraus  ergiebt  sich  der  Werth  der  Constante  Ä  zu  0,  so  dass 

1  —  Co  =  cia 

wird.    Aber  aus  dieser  Beziehung  folgt  sofort  Ci  :^  C2  ==•••  =  c^'  =  0. 

Wir  schliessen  hieraus:  Uebt  das  Lösungsmittel  als  solches 
gar  keine  Wirkung  auf  die  gelöste  Substanz  aus,  wodurch 
deren  molekulares  thermodynamisches  Potential  beeinflnsst 
würde,  so  kann  gar  keine  Dissociation  dieser  Substanz  statt- 
finden, oder  wenn  eine  erfolgt,  so  tritt  das  Gleichgewicht 
nur  unter  solchen  Umständen  ein,  die  den  Verhältnissen  der 
Lösung  als  solcher  fremd  sind,  die  also  von  Aussen  bewirkt 
werden.  Dieser  Satz  sieht  fast  selbstverständlich  aus,  aber  was  nicht 
vorauszusehen  war,  ist,  dass  die  Beeinflussung  eine  solche  sein  muss, 
dass  das  molekulare  thermodynamische  Potential  der  in  Lösung  befind- 
lichen Substanz  dadurch  geändert  wird.  Freilich  hat  der  Satz  auch 
zur  Voraussetzung,  dass  man  diese  Substanz  in  der  Lösung  wie  ein 
Gas  behandeln  darf. 

Eine  andere  Annahme  wäre  die,  dass  ^'  von  Nq  so  abhängt,  wie 
von  der  gelösten  Substanz  oder  von  den  Zersetzungsproducten,  es  wäre 

öNi  8.V1V 

und  Gleichgewicht  würde,  ohne  dass  ^  ^,    =  0  zu  sein  braucht,  be- 

stehen,  wenn  nach  Gleichung  llÖ.i^) 

A  (X,)  -  (X  +  1)  [{Nii)  -  iVi's]  a'  =  0, 
und  nach  Gleichung  I223),  wenn 

wäre.  Da  a\  6,  Ä'  positiv  sind,  können  beide  Beziehungen  erfüllt 
werden,  wenn  k  positiv  ist,  sonst  nicht;  rjj'  müsste  dann  mit  A^o  wie  mit 
^la  wachsen.  Wenn  aber  Nq  zunimmt,  soll  der  Erfahrung  nach  JV12 
fallen.  Ist  nun  das  molekulare  Potential  der  betreffenden  Substanz 
grösser  als  das  seiner  Zersetzungsproducte,  so  dass  ilf'  positiven  Werth 
hat ,  so  würde  das  bedeuten ,  dass  dieses  Potential  im  Verhältniss  zu 
dem  dieser  Zersetzungsproducte  mit  wachsender  Zersetzung  ständig 
abnimmt.  Wenn  dagegen  umgekehrt  das  molekulare  Potential  der 
gelösten  Substanz  kleiner  ist  als  das  der  Zersetzungsproducte,  so  dass 
^'  negativ  wird,  so  müsste  mit  wachsender  Dissociation  jenes  Potential 
gegenüber  dem  seiner  Zersetzungsproducte  ständig  ansteigen.  Wenn 
erst  das  eine  stattfindet  und  dann  das  andere,  dann  giebt  es  einen  Zu- 
stand, in  dem  tl^'  Null  ist,  das  ist  eben  der  des  Gleichgewichts  bei  be- 
liebigen Concentrations  Verhältnissen. 


DissociationsäuderuDg.  95 

Uebrigens  isl  zu  bemerken,  dass  bei  diesen  Annahmen  X  nicht  etwa 
eine  Constante  sein  muss,  sondern  noch  von  JVo  und  ^^2  abhängen  kann. 

Wir  wollen  nun  den  Fall  betrachten ,  dass  die  Lösung  nicht  von 
dem  Lösungsmittel,  sondern  von  der  gelösten  Substanz  eine  gewisse 
Menge  in  sich  aufnimmt  Wenn  die  Lösung  nicht  gesättigt  ist,  wird 
sich  diese  Menge  in  ihr  weiter  lösen  und  dabei  dissociiren.  Ist  die 
Lösung  schon  gesättigt  und  dabei  hinlänglich  Yerdünnt,  indem  sie  eine 
sehr  schwer  lösliche  Substanz  gelöst  enthält,  besteht  sie  z.  B.  aus  einer 
Lösung  von  Bernsteinsäure  in  Wasser,  so  hat  das  zur  Voraussetzung, 
dass  Temperatur  oder  Druck  oder  beides  sich  ändert.  Wir  nehmen  an, 
dass,  wie  auch  der  Vorgang  sein  mag,  die  hinzugefügte  Substanzmenge 
aus  nicht  dissociirter  Substanz  besteht,  indem  die  Dissociation  erst  bei 
der  Lösung  eintritt  und  mit  dem  Ausfallen  der  Substanz  wieder  zu- 
rückgeht. Ersteres  ist  lediglich  Sache  der  Versuchsanordnung,  ob 
letzteres  stattfindet,  soll  zunächst  nicht  weiter  untersucht  werden. 

Führen  wir  also  der  Lösung  die  Menge  d  {M12)  Substanz  zu,  so  wird 
ein  Theil  dJIii  undissociirt  bleiben,  der  andere  d(j\li2)  —  d^Il^  wird 
sicli  dissociiren  und  wir  haben,  wenn  die  Dissociation  Ton  d(J/i2)  die 
gleichen  Molekelnarten  heryorbringt,  wie  die  der  Substanz  (ilfi^) 

128)  dNi  =  [rf(.Yi,)  —  dXi2]n\,     dNi  =  [diX,^)  —  d^Y^ni,  ... 

Wir  bedürfen  nun  einer  Annahme  über  die  Art,  wie  die  Dissocia- 
tion Yon  diMii)  vor  sich  geht.     Die  nächstliegende  wäre,  dass 

^^^^  (Nid    -    diN^:) 

ist.  Die  Bedeutung  dieser  Annahme  ist  klar  und  a  entspricht  der  in 
den  Gleichungen  unter  39)  mit  1  -f~  ^  bezeichneten  Grösse ;  wir  haben  aber 

^  V      :;  (^12)  —  ^12    » j  /  Tvr  X       "■   -^1'    j  /  A-  \ 

^  x^»  ~  (-^12)  -^12       'j/\T\  "      -^2       j/xr    \ 

dAa  =  a T^TTTT v^diX^^  =  a  j^-t-t  «(Au), 

I-V12;  v^^i2; 

u.  s.  f. 

(M12)  W12  (^il2) 

(M12)  mi2  (^12) 

u.  B.  f. 

131)         dMi2  =  d  W2)  —  dMi  —  dMi dM^ 

=  d(M,^)  -  ä  "^^^^  (Mi  +  Mi  +  •'-  +  Mi) 

(M12) 

entsprechend  den  Gleichungen  unter  113).  Die  Gleichgewichtsbedingung 
ist,  sofern  die  Lösung  an  sich  frei  bleibt,  wieder  die  durch  78)  ge- 
gebene.    Die  Bedingung  1164)  aber  geht  über  in 


130) 


96  Vierzehntes  Capitel. 

132.)        (Mi,)  1^^  _  (X  +  1)  [(Ni,)  -  iYy  ä  1^^  =  0. 
oder  in 


^^   «*'   =0. 


132,)  ((Nl,)  -  (X  -I-  1)  [(.Vis)  -  Ni»]  «)  gj^,^ 

Diese  Gleichung  ist  stets  erfCQlt,  wenn 

133,)  (Nil)  -  (X  +  1)  [(Nii)  -  Nii]  ä  =  0 

oder 

1332)  (X  +  1)  ä  JN\'2  —  [(x  +  1)  ä  —  1]  (iV^a)  =  0 

ist.  Das  führt  fär  x  =  2  auf  die  frühere  Bedingung  zurück.  Und 
da  auch  der  andere  Fall 

134)  ^  =  0 

mit  dem  früheren  übereinkommt,  ergiebt  sich,  wie  zu  erwarten  stand, 
dass  Verdünnung  und  Lösung  sich  entsprechende  Vorgänge  sind. 

Andere  Annahmen  zu  verfolgen,  hat  gegenwärtig  noch  keinen 
rechten  Werth,  die  einfachsten  müssen  noch  genügen,  wenn  sie  auch 
mehr  negativer  Art  sind. 

Die  Gleichungen  82),  83)  wenden  wir  auf  den  einfachen  Fall  an. 
dass  die  dissociirbare  Substanz  in  zwei  Molekelnarten  zerfällt.  Es  ist 
dann  wi  =  ni  und  somit  d  z=z  d  =  c*  und  d^  =  l  —  ci  —  2  f '. 
Die  Gleichung  82)  giebt  hiernach 

1350  ^^ —  K 

woraus  folgt 


135^)  c'  =  —  K  +  V^'  +  K(l  —  ci). 

Mit  dieser,  gewöhnlich  gegebenen  Formel  ist  jedoch  die  Berech- 
nung noch  nicht  beendet,  da  ci  ebenso  von  der  Dissociation  des  ge- 
lösten Stoßes  abhängt  wie  c'.  Man  hat  erst  c'  durch  ci  besonders  aus- 
zudrücken. Die  erste  Gleichung  unter  dS^)  giebt  für  unseren  P'all 
Co  =  (1  —  c')  (co),  somit  ist  die  eigentliche  Gleichung,  von  der  aus- 
gegangen werden  muss,  die  aus  135i)  sich  ergebende 

1  —(1  -  c'){ci)  -  2c'^^ 
oder 

'^^^^  ic{,)  -c'[l  +  (ci,)]  =  ^' 

aus  welcher  folgt 
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Das  ist  die  richtige  Schlussfonnel  und  (Ois)  ist  durch  die  Menge 
des  in  Lösung  gegebenen,  noch  nicht  disBOcürten  Stoffes  bestimmt. 
Für  das  innere  Lösungsgleichgewicht  haben  wir  als  Bedingung 

137)  JIiö0i  +  MiidO[i-\-Mid0i  +  Mid0i  +  ''"\-M;,ö9i  =  O, 
woraus,  wie  in  früheren  F&Uen,  sich  ergiebt 

138j)  Ci  ^  +  Ci^^^  +  Ci^  +.-.  =  0; 

dC'i  dC'i  dCi 

iQQx  ^,  d%        ;    d%2  ,    ^,  d%  ,       

138,)  co-^+c,a.^+c,-^  +  ...-0. 

t  =  0,  12,  1,  2,  •  .  .,  X. 

Die  Differentialquotienten  sind  wieder  totale,  sofern  nicht  bloss  die 
explicite  Abhängigkeit  der  Functionen  you  den  betreffenden  Concentra- 
tionen  zu  beachten  ist,  sondern  auch  die  implicite.  Bei  Benutzung  der 
Concentrationen  nach  Molekelnzahlen  ist  dieses  am  einfachsten  in 
deuten,  weil  jede  dieser  Concentrationen  in  Folge  der  Beziehungen 
unter  93,)  und  94})  sich  durch  jede  der  anderen  Concentrationen  aus- 
drücken läset. 

Wir  kommen  zu  der  Berechnung  der  yerschiedenen  W&rmetönungen. 
Für  die  Wärmezuführung  8  Q  bei  einfacher  innerer  Dissociation  der 
gelösten  Substanz  haben  wir,  da  dabei  ö  Mi  =  0  ist,  genau  wie  im 
früher  behandelten  Fall,  der  Gleichung  49})  entsprechend 

'^^'^        FFT  =  rf^  +  ErJ^  K^''  ■"  "^  **^ 

I«i2  »ha  / 

woselbst  für  wirkliche  Dissociation  (I2fi2  negatir,  für  chemische  Bindung 
dagegen  positiv  anzusetzen  ist.  Wir  bekommen  hiernach,  entsprechend 
der  Gleichung  52) 

—  >«a  ( ä-T  )  ^-7 •  •  •    ö  Cij  — —, 

\0Ca/  öCij  J  »»14 

also  za  Folge  der  Gleichungen  93g) 

139  ^i«i  _  ^    .  1         [8%    ,    ,'  >^i  ß^\ 

^^%hY  —  d^  "^  Äy'rf-fr  Löcia   "^     '  l+(w'— l)(c;2)  \8ci7 

1  +  (»'  —  1)  (Cia)  \  8  C2  /  J  wha 

und  nach  Einfuhrung  der  Planck' sehen  Potentialwerthe 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  7 
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^^'^  ^ö  V'~  d^  '^  d  rdd'  Vci'a  "^  ^'  1  +  («' —  1)  W«)  ci 

1  +  (n  —  1)  (C12)  02  /  mi2 

und  abermals  unter  Anwendung  der  Formeln  933) 

Die  Formel  entspricht  der  Formel  6^2) ;  in  die  sie  auch  übergeht, 
wenn  die  dissociirte  Substanz  dem  Lösungsmittel  selbst  angehört,  denn 
dann  ist  C12  zu  ersetzen  durch  d  und  (di)  durch  1.    Da  für  Dissociation 

dMi2  =  —  dM[  —  dMi  — dMi  =  —  dM' 

ist,  wenn  wir  die  Masse  der  Dissociationsproducte  mit  d  M'  bezeichnen, 
haben  wir  auch 

dM' 

m'12 

Auf  diese  Gleichung  sind  dann  alle  Betrachtungen  anzuwenden, 
welche  für  den  früheren  Fall  mit  Bezug  auf  die  Gleichung  Ööj)  galten. 
Da  wir  die  Gleichung  139i)  auch  schreiben  können 

t      I  jr.1  t       t  J9<t\  d  -tai2 

—  WaWa^jJ  —  ...  —  nimiOi)  — —, 

tWi2 

80  folgt  aus  der  unmittelbaren  Vergleichung  der  Ableitung  der  Formel 
82i)  aus  783)  bei  Anwendung  des  Planck*  sehen  Potentialausdruckes, 
dass  wir  auch  haben  müssen 

Die  Dissociation  geschehe  isopiestisch ;  wir  haben,  indem,  auf 
1  Grammmolekel  bezogen,  die  Wärme  mit  r  bezeichnet  wird, 

dlogK 


JSQ  _d2_     B*^     /J_    ,  n'        \  .   ,    dM 

^^^^     ^d  V'^  dd'        d  V'dd'  \cl2         (C12)  —  cn)     ^''    mi, 


I4O4)  Jr  =  Rd'^ 


dd- 


Im  Falle  es   sich   um  Zerlegung  in    zwei  Bestandtheile  handelt, 
wird  auch 

140,)  j-r  =  E^.^Jo,{^y 

Diese  Formel  hat  Herr  Arrhenius^)  angewendet,  um  die  Disso- 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  4,  96  und  9,  339. 


Gleichungen  von  van  't  Hoff  und  Planck. 
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ciationsw&rme  f&r  eine  Reihe  yon  Yerbindangen  zu  berechnen.  In 
welcher  Weise  die  Grrössen  Ci,  c^,  C12  und  deren  Abhängigkeit  von  der 
Temperatur  expenmentell  ermittelt  sind,  wird  sp&ter  angegeben  werden. 
£r  findet  in  Grammcalorien : 


Ver- 

r 

r 

r 

bindungs- 
Formel   ' 

Verbindungs- 

Verbindungs- 

bei 

Formel 

bei 

Formel 

bei 

bei 

35«  C. 

35«  C. 

21.5»C. 

35«  C. 

KBr 

—    425 

HNO, 

'  —  1362 

CH,COOH 

+      28 

—    386 

KJ 

—    916 

HBr 

—  1617 

C.HsCOOH 

—    183—    557 

KCl 

—    362 

HFl 

—  8549 

CgHyCOOH 

—    427—    935 

KNO, 

—    136 

(bei  SS») 

C.H^CCOOH), 

4-111S+    445 

NaCl 

—    454 

CaSO^ 

—  1566 

CHC1,C00H 

—  2924  —  2893 

LiCl 

—    399 

NaCH,CO, 

—    891 

H.PO, 

—  2103  —  2458 

BaGl«     1 

—    307 

NaCgH^CO, 

;+  ö* 

HOPOH, 

—  3745  —  4301 

MgCl, 

—    651 

NaCjHyCO, 

+  547 

1 

Na  Fl 

—      84 

Na  HC,  H4  (CO,), 

+    522 

1 

(bei  29«) 

NaCHCl.CO, 

—    817 

1 

XaOH 

—  1292 

NaHjPO^ 

—    386 

HCl      ! 

—  1080 

NaOPOH, 

—    196 

Die  Wärmen  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  negatir,  es  findet  also 
in  den  meisten  F&Uen  Wärmeentwickelnng  statt.  Die  beiden  letzten 
Spalten  zeigen,  dass  die  Wärmen  mit  steigender  Temperatur  algebraisch 
fallen,  sie  scheinen  sogar,  nach  den  Angaben  für  die  Essigsäure  zu 
schliessen,  yon  positiven  Werthen  zu  negativen  Übergehen  zu  können. 


Ist  in  einem  Falle  r  =  0,  so  müsste 


dIogK 


yerschwinden ,  logK  also 


einen  Grenzwerth,  ein  Maximum  oder  Minimum  erreichen.    Für  binäre 


also  nach  den  so  oft  an- 


Dissociation  würde  das  bedeuten,  dass  log  —r% 

gewendeten  Formeln  log  1  (  --; — ,    ,  ,1  )    —r  I »  also  C12,  ein  Minimum  mit 

L\  1  +  (Cia)  /    Cia  J 

wachsender  Temperatur  erreichen  müsste.    Die  Dissociation  hätte  dann 

umgekehrt  einen  höchsten  Betrag  erlangt  und  würde  mit  wachsender 

Temperatur  wieder  abnehmen. 

Für  isothermische  Vorgänge  ergiebt  sich  aus  140s)  bei  Dissociation 

wi'a  d  r  ^  -  ^  /^lööfZ; 
dM'  \    dp    /9 

eine  Formel,  die  von  Herrn  Planck  herrührt.  Die  links  stehende  Grösse 
bezeichnet  die  Aenderung  des  Molekular  Volumens  der  Lösung  bei  Bil- 
dung einer  Masseneinheit  Dissociation sproducte ,  sie  besteht  in  einer 
Zunahme ,  wenn  K  bei  constanter  Temperatur  mit  wachsendem  Druck 
zunimmt,  und  in  einer  Abnahme,  wenn  das  entgegengesetzte  stattfindet. 


).• 


7* 
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Nach  Herrn  Arrhenins^)  hat  Fan  jung  ermittelt,  dass  die  Dissoöiations- 
grosse  K  mit  wachsendem  Druck  ahnimmt,  demnach  wäre  d  V  negativ 
und  es  würden  die  Dissociationsproducte  entweder  durch  ihre  Gegen- 
wart eine  Concentration  der  Lösung  bewirken,  oder  an  sich  ein  kleineres 
Volumen  einnehmen,  als  der  Stoff,  ans  dem  sie  entstanden  sind.  Wenn 
man  zu  einer  dissociirten  Säure  eine  Base  fügt,  wodurch  Bindungen 
(ein  Salz  und  Wasser)  entstehen,  muss  man  eine  Yolumenvergrösserung 
an  der  Lösung  ermitteln,  die  ebenfalls  der  obigen  Gleichung  entspricht. 
Das  ist  nach  Herrn  Ostwald's  Versuchen  der  Fall.  Die  folgende  Tabelle 
giebt  die  Resultate  seiner  Beobachtungen  und  der  Berechnungen  nach 
der  obigen  Formel  entsprechend  den  Ermittelungen  von  Fan  jung  über 
die  Grösse  K,     Die  Neutralisirung  der  Säuren  geschah  mit  NaOH: 


Säure 


VolumenvergröBserung  in  ccm  bei 

der  Kentralisirnng 

beob. 

ber. 

Diff. 

7,7 

8,7 

+  1,0 

(          10,5 

10,6 

+  0,1 

12,2 

12,4 

+  0,2 

13,1 

13,4 

+  0,3 

13,8 

18,3 

—  0,5 

11,8 

12,1 

-0,3 

11,8 

11,2 

-0,6. 

1           11,4 

10,8 

-M 

Ameisensäure 
Essigsäure  . 
Propionsäure 
Buttersäure  . 
Isobuttersäure 
Milchsäure  . 
Bemsteinsäure 
Apfel  säure     . 


Die  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung  ist  nicht 
schlecht.     Entsprechende  Zahlen  sind  noch: 


Säure 


VolumenvergrösserDug  in 
com  bei  Neutralisation  mit 


KOH 


NaOH 


Salpetersäure 
Salzsäure  .  . 
Bromsäure  . 
Jod säure    .    . 


20,05 
19,52 
19,63 
19,80 


19,77 
19,24 
19,34 
19,54 


Diese  letzteren  Säuren  gehören  zu  den  sogenannten  „starken** 
Säuren;  die  Zahlen  in  jeder  Spalte  sind  einander  fast  gleich.  Den 
Grund  dafür  werden  wir  später  kennen  lernen. 

Auch  Wasser  zeigt  eine  Volumenabnahme  durch  Dissociation,  worauf 
ebenfalls  noch  zurückzukommen  sein  wird. 


*)  Lehrbuch  der  Elektrochemie,  1901,  8.  189. 
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Bei  der  Berechnung  der  Wärme  (8  Q)  kommt  es  darauf  an,  was 
hinzugefügt  wird,  LösnngsflüBsigkeit  oder  dissocürhare  Substanz.  Im 
ersten  Fall  kann  es  sich  entweder  nur  um  Terdftnnnng  handeln,  worüber 
nichts  mehr  zu  sagen  ist,  oder  um  Verdünnung  und  gleichseitige 
Aenderung  der  Dissociation  der  dissociirten  Substanz.  Der  iweite  Fall 
ist  diesem  letzteren  analog.     Allgemein  haben  wir 

Es  werde  Lösungsmittel  im  Betrage  dlfo  hinzugefügt  und  es 
ändere  sich  dadurch  auch  die  Dissociation  der  gelösten  Substanz.  Wir 
müssen  dann  angeben,  in  welchem  Betrage  letzteres  geschieht.  Bleiben 
wir  bei  der  S.  90  gemachten  Annahme  stehen,  dass  n&mlich  die  Disso- 
ciation proportional  der  Menge  Lösungsmittel  ist,  so  gelten  für  die 
dM'  die  Gleichungen  113i),  llSj)  und  wir  haben  entsprechend  der 
Berechnung  Ton  {6  Q)  für  den  früheren  Fall ,  und  entsprechend  der 
Gleichung  674),  wenn  wir  die  in  Betracht  kommende  Wärme  (d  Q)o  nennen. 


0 


oder  nach  Gleichong  130) 

Die  EinführuDg  des  Planck'schen  Potentials,  die  hier  unmittelbar 
geschehen  kann,  ergiebt  dann 


Cn  J 


Mi 


Nach  Gleichung  94.)  iet  Äc«  =  ^  ^.Jl^ iK?ll>.     Ferner 

(co)  «  —  1 

können  wir  setzen  (NU)  :^  ^i  7^'  *'•*•  '^*'*  '^^'''^ 
144  ^  ^^^  ^)»  _  ££  o.      ■»»     /1-a' 

_    ,  (Cm)  !+(»'—  1)  (Ci'i)   1  \  .   .  <?  J/ö 

"  id)    (»'— i)(ci)    c'J    •  ««i  ■ 

Je,  nachdem  wir  durch  94g)  das  Cjj  oder  das  cö  eliminiren,  bekommen  wir 
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144») 


J{8Q)^  _dp  B» 

»SV  ""d»  ■*"  SY'd» 
(C's)  1 -!-(„' _i)(c,'j) 


c- 


a' 


Co 


,  dJtfi 


144«) 


W)  ci  [1  +  (n'  -  1)  (Ci'j)] 

Bö^  /        1— o' 
"'dfl'  \1  +0»'  — 1 


Wo 


e/(«ö)0  dp 


—  a 


%8r 

,  (ci'2) 


dd'  '  ör 


+  {n'—l)ci. 


V  1    Cio/ 


d2fi 


(ci)  n!  —  1  C12/  w*o 

Der  Fall,  dass  lediglich  Yerdünnung  stattündet,  ist  in  diesen 
Formeln  miteinbegriffen,  da  dann  a'  =  0  wird.  Für  a'  =  1  geht  die 
Dissociation  so  vor  sich,  wie  sie  vorher  geschehen  ist,  die  Gleichung 
1444)  giebt  dann  unter  Berücksichtigung,  dass  überhaupt 


äM,.  =  a'  '-§  [TO  -  ./.'.]  =  «'«.i.(^>  -  §) 


l+(n'— l)c;2    W)/ 


ist,  dass  also  wird 

dMi 


145) 


146) 


1     1     [i  +  (n'— l)c;a]W) 


♦Wo  "    W12 

/(g ^)o  _  dp  li^ 


{C12)  —  Ci'2 


♦Wo 


d  -¥1 2i 


»   » 


1  +(m'  — l)ci'a  ^^.    d 

^.    .  ■ T^ — : —   OC10  — 


itfl 


12 


a-ÄF'         rf^        Äy'dö-     [(cia)  —  Ci'a]  Ci'a  ^»12 

Wenn  man  hiervon  die  Wärme  für  die  Verdünnung  allein  (a'  =  0) 
abzieht,  muss  man  zu  der  Formel  I4O2)  zurückgelangen.  D^s  ist  der 
Fall,  wie  eine  leichte  Nachrechnung  erweist.  Ich  führe  einige  Zahlen- 
angaben von  Herrn  Petersen^)  an,  es  handelt  sich  um  die  Disso- 
ciations-  und  Yerdünnungswärme  in  wässerigen  Lösungen.  In  der 
Spalte  unter  „Verdünnung''  geben  Zähler  und  Nenner  die  Anzahl  Kilo- 
gramm Lösung  an,  welche  eine  Grammmolekel  der  gelösten  Verbindung 
vor  und  nach  der  Verdünnung  enthalten: 


Verbindung 


Ver- 
dünnung 


Aenderung 

des 

Dissociations- 

grades 


"WärmetÖnung  in  Gramm- 
calorien 


beob. 


ber. 


Differenz 


HFl  . 
HjPO, 


CHCLCOOH     .    . 


/ 10 


0,033 
0,071 
0,078 
0,099 
0,098 
0,106 


+  111 
+  353 
+  373 
+  340 
+  262 
+  197 


+  116 
+  266 
+  292 
+  371 
+  286 
-i-310 


+      5 

—  87 

+    81 

—  31 

—  24 

—  113 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  11,  174  (1893). 
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Verbindung 


Ver- 


Aenderung 
des 


dünnung  Bissociations- 
I       grades 


Wännetönung  in  Gramm- 
calorien 


beob. 


ber. 


Differenz 


0,047 

+  72 

+  100 

—  28 

0,056 

+  43 

+  119 

—  76 

0,0054 

—  59 

—   6 

—  5S 

0,013 

+  29 

+  19 

+  10 

0,013 

+  45 

+  19 

+  26 

0,040 

+  80 

+  43 

+  37 

0,015 

+  35 

+  24 

+  11 

H3PO, I     % 

»    1    % 

G,H,(COOH),    .    .  I       "A 

HNO3 1       *Va 

n  /e 

HCl 'V5.4 

HBr »«Ae 


Die  Zahlen  gelten  für  21,5®  C.  Sie  sind  wesentlich  positiv;  da  die 
entsprechenden  Zahlen  für  die  Dissociations wärme  nach  den  obigen  An- 
gaben auB  den  Ermittelungen  Ton  Arrhenius  wesentlich  negative  Be- 
träge aufweisen,  bedingt  die  Verdünnung  allein  eine  Abkühlung.  £ine 
Ausnahme  macht  die  Bernsteinsäure,  welche  negative  Wärmetönung 
aufweist,  gerade  diese  Säure  zeigte  nach  Arrhenius  positive  Disso- 
ciations wärme. 

Herr  Petersen  bemerkt  mit  Recht,  dass  die  Uebereinstimmung 
zwischen  Berechnung  und  Beobachtung  keioe  sehr  gute  ist  und  führt  das 
Beispiel  der  Bnttersäure  (des  Natriums)  an,  bei  welcher  die  Abweichung 
zwischen  Reclinung  und  Beobachtung  sogar  sehr  gross  ist,  es  findet  sich: 


Verbindung 


Aenderung 

des 

Dissociations- 

grades 


Verdünnungswärme 


beob. 


ber. 


Differenz 


CjHyCOONa 


0,106 
0,103 
0,065 


+  183 
+  82 
+    66 


58 
56 
36 


—  241 

—  138 

—  102 


Aber  ich  muss  vermuthen,  dass  die  Berechnung  nicht  nach  der 
richtigen  Formel  ausgeführt  ist,  denn  für  die  Yerdünnuugswärme  be- 
steht eine  Gleichung  nach  Art  der  für  die  Dissociations  wärme  geltenden 
nicht,  eine  solche  scheint  aber  zur  Anwendung  gekommen  zu  sein.  Die 
richtige  Formel  ist  eine  der  hier  unter  144)  angegebenen,  es  fehlen  mir 
aber  die  Daten,  nm  die  Umrechnung  bewirken  zu  können.  Herr 
Petersen  hat  noch  bemerkt,  dass  die  Verdünnungswärme  nur  wenig 
mit  der  Temperatur  variirt. 

Für  eine  Lösung  von  Cadmiumsulfat,  CdS04,  in  Wasser  giebt  Herr 
Holsboeri)  folgende  Verdünnungswärmen,  die  für  etwa  15** C.  gelten: 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  39,  703  (1902). 
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Verdünnung»- 
wärme  in 

vor 
Verdünnung 

nach 
Verdünnung 

Grammcalorien 

13,6 
15,6 
20,6 
30,6 
50,6 

100 

200 

400 

15,6 
20,6 
30,6 
50,6 

100 

200 

400 

500 

—  388 

—  375 

—  285 

—  200 

—  170 

—  130 

—  112 

—  38 

Wie  zu  erwarten,  fällt  auch  hier  die  Yerdünnunga wärme  mit 
steigender  Verdünnung.  Die  Formeln  ansu wenden,  mangeln  wieder 
die  Angaben,  da  das  Cadmiumsulfat  sicher  nicht  ohne  Dissociation  sich 
löst,  über  diese  aber  sich  nichts  findet. 

Ist  nicht  Lösungsmittel  hinzugefügt,  sondern  von  dem  gelösten 
StofE  die  Menge  dMi^^  so  wird  dMo  =  0  und  für  die  anderen  dM' 
können  wir,  ganz  wie  bei  der  Berechnung  der  Grösse  (d  Q)  einer  sich 
selbst  dissocürenden  Flüssigkeit,  die  Gleichungen  unter  39)  oder  130) 
anwenden,  in  denen  nur  d{Mo)  und  (3io)  zu  ersetzen  sind  durch  d(Mii) 
und  (Jtfi2).  So  erhalten  wir  für  die  gesuchte  Wärme  (S  Q)^^  entsprechend 
Gleichung  GT«) 


147,) 


J{8  Q),, 


dp 


und  weil  {M^^  identisch  ist  mit  {M[<^ 

^*^»)  Tat"  =  d^  -  srJ^  te)  **«  +  1+^  **^V 


d(Mn) 

«12 


oder 


148) 


J{8Q)ii  _dp 
&6r    ~  dd' 


Rd" 


_dp  _      R^      ( 
~  dd'        8V'dd\\ 


öV'dd 


+  {n'  -  1)  Ci'2 


^  (C12)      1     \ 

"*  (cS)  (n'  —  1)  cj 


(Co)   ,  ,       ^.  .   ,    d{Mn) 
j—r  (h  —  1)  ö  cn  -— 7— 
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Für  den  Fall ,  daes  die  dissocürbare  Sabetans  mit  dem  Lösungs- 
mittel  identisch  ist,  haben  wir  (ci)  =  0  zu  setzen  und  den  Index  12 
mit  dem  0  zn  Tertanschen,  es  resnltirt  die  Gleiobung  69}).  Es  enth&lt 
aber  die  Gleichung  148)  nicht  bloss  die  Dissociationswärme,  sondern 
anch  die  Lösnngswärme.  Letztere  f  für  sich  allein  ergiebt  sich  bei  a  =  —  1 
und  wird 

Das  Zeichen  des  zweiten  Gliedes  hangt  ab  von  dem  der  Grösse 

-f^l  Wärme  ist   bei  gleichbleibendem   Drack  zuzufahren,  wenn   die 

Löslichkeit  mit  steigender  Temperatur  wächst,  und  abzuleiten,  w^enn 
die  Ldslichkeit  mit  steigender  Temperatur  fällt. 

Sowohl  in  (d  Q)o  als  in  (ö  Q)^^  kann  das  zweite  Glied  Null  werden. 
Für  (d  Q)q  ist  die  Bedingung  hierfür 

150)  ,  ,;-"'  ,^,>«^ü)     1 


f  1 


l+(n'-l)Ci'2  (fi)  (n'-l)c,'2 

1 a'jen)  1         ,      (cM 

Cl2  =  —, 7  T. ITT-K -rm  =   -7 7  » 


n'  —  1  (1  -aO  W)  — a'(ci'a)        n'  —  1       W)  — a" 

a*  darf  also  jedenfalls  nicht  negativ  sein,  d.  h.  die  Verdünnung  darf 
nicht  eine  Wiedervereinigung  von  zerlegten  Molekeln  zur  Folge  haben. 
Femer  muss  a'  von  Null  verschieden  sein,  die  Verdünnung  soll  auch 
weitere  Dissociatdon  zur  Folge  haben.  Ist  aber  a'  von  Null  verschieden 
und  positiv ,  so  muss  noch  weiter  sein  (<^)  >  a'  oder  (ci^)  >  1  —  a'. 
Biese  Bedingung  ist  möglich,  da  der  grösste  Werth  von  a'  gleich  1  ist. 
Also  kann  {d  Q)q  für  isopiestische  Verdünnung  in  der  That  Null  werden, 
indem  die  Verdünnungswärme  und  die  Dissociationswärme  entgegen- 
gesetzte Zeichen  haben  und  absolut  gleichen  Werth  besitzen. 
Für  die  Wärme  (Ö  Q)i2  lautet  die  Bedingung 

151)  ,   }+-      ,=-a«^^^)  ' 


l+(n'— l)ci'a  id)  (n'— l)Ci'2' 

a  (cn) 


Cii  =  — 


n'  —  1  (ci)  +  a 


Hier  muss  also  a  negativ  sein  und  darf  absolut  den  Betrag  des 
(ci)  nicht  übersteigen.  Wie  wir  wissen  (S.  79  f.),  ist  das  möglich  und  es 
können  also  Concentrations wärme  und  Dissociationswärme  sich  com- 
pensiren,  Jedoch  muss  beides  stattfinden,  Concentration  und  Dissociation 
zugleich.  Also  giebt  es  eine  Concentration,  bei  welcher  die  Verdünnung, 
und  eine  andere,  bei  welcher  die  Concentrirung  der  liösung,  beides 
unter  gleichzeitiger  Dissociation  der  gelösten  Substanz,  ohne  Wärme- 
vorgang geschieht.     Ist  zufällig  a  =  —  a' ,  so  tritt  diese  Eigenschaft 
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für  Verdünnung  und  Concentrimng  bei  einer  und  derselben  Goncen- 

tration  ein. 

^1 2 

Uebrigens    müssen    wir    nocb    haben    (Co)  >    ; —  a'    bezw. 

n'  —  1 
(co)  >  -I —  ( —  «)»  da  (C12)  ^  C12  ist,  Bedingungen   für  die  An- 

fangsconcentration.  Bei  Terdünnten  Lösungen  kann  diese  Bedingung 
um  so  eher  erfüllt  sein,  je  grösser  n',  je  stUrker  der  Zerfall  der  Mole- 
keln ist. 

Im  Uebrigen  können  a  und  a!  beide  noch  Yon  der  Concentration 
der  Lösung  abhängen. 

c)  Dissociation  und  Lösung. 

Ich  nehme  jetzt  noch  an,  dass  die  Lösung  nicht  frei  ist,  sondern 
mit  der  Substanz,  die  sie  gelöst  und  zum  Theil  dissociirt  enthüt,  in 
Berührung  steht,  (J/12)  sei  die  Menge  dieser  undissociirten  Substanz 
ausserhalb  der  Lösung,  (^d)  das  Potential  der  Masseneinheit.  Die 
Gleichgewichtsbedingung  wird,  indem  wie  bisher  mit  8{Mi^  die  der 
Lösung  zugeführte  Substanzmenge  bezeichnet  wird, 

152)  ^oSM'o  +  0[^8M[2  +  0[8M[ 

+  <i>2Ä3/2  +  ••.  4-  <2>;(5jf;  —  (^i,)dpfi2)  =  0. 

Aber  SMq  soll  Null  sein,  und  da  jetzt 

153)  dJ/1'2  +  8Mi  -f  8M^  +  •••  -f  SM;,  =  ö(Jfi,) 
ist,  erhalten  wir  an  Stelle  von  783)  die  Beziehung ' 

154,)  [*;»  -  (<&„)]  8M{2  +  [*i  —  (4>„)]  SM[ 

4-  L«l>2  -  (<2>.,)]  Ö.1/2  +  •••  +  m  —  (<Pi*)]  Äilf«  =  0, 

und  wenn  die  Lösung  der  zugeführten  Substanz  erfolgt  ist  nach  den 
Gleichungen  unter  130) 

155)  mi'a  [<I>i'2  —  (^1,)]  —  w/ w^  \Q>[  -  (©i,)] 

—  «imi  [a>2-(a>,2)] «>;  [^;-(<^i2)]  =  0, 

was  auf  die  Gleichung  783)  zurückführt.  Es  muss  also  zunächst  inner- 
halb der  Lösung  selbst  Dissociationsgleichgewicht  bestehen,  was  selbst- 
verständlich ist.  Führen  wir  ferner  in  die  Bedingung  152)  die  Be- 
ziehungen unter  130)  und  131)  ein,  so  geht  sie  über  in 

154ä)  [*i'ä  — («,2)]ti(3/,2)  +  «  [(*i  -  *l'2)  Jtfi' 

+  (<Di-o;2)  j/^  +  ...  +  «p;-«);^)  Jf;]  ^^^  =  0. 

oder  zu  Folge  der  Gleichungen  unter  74)  in 

154,)       [^x'a - (*„)] {A^i-^^^  +  A-  ^-JwT  [(-"">») " ^^ 

'"12     (-JJ-n) 

[„i  mi  {01 — oii)  +  «2  »h  i^i  -  *,'ä)  +  •  •  •  +  «;*»;  (<»;  -  *i'j)]  =  0, 
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und  unter  Beachtung  der  Gleichung  155) 

154,)     [*;,  -  (<I>,^]  (l  +  ä  ^-^^^^)  d  (Jfu)  =  0. 

wonoB  sich  nothwendig  ergiebt 

156)  «,'»  =  (*„), 

d.  h.  es  mu88  auch  das  Potential  des  noch  nicht  dissociirten  Theilea  der 
Substanz  gleich  sein  dem  Potential  der  mit  der  Lösung  in  Berührung 
befindlichen  gleichen  Substanz;  die  aus  anderen  F&llen  uns  schon  be- 
kannte Bedingung.  Zu  beachten  ist  dabei,  dass  dieser  Satz  ganz  und 
gar  unabhängig  ist  Ton  den  etwaigen  Annahmen  über  die  Grösse  a,  die 
hier  ganz  beliebige  Function  irgend  welcher  der  Yariabeln  sein  kann. 
Doch  ist  a  dabei  als  positiv  anzusehen,  die  zugeführte  Substanz  soll  im 
Ganzen  so  wirken,  dass  das  Quantum  der  Zersetzungsproducte  ins- 
gesammt  ansteigt.  Sollte  das  Umgekehrte  stattfinden ,  so  könnte  ein 
Gleichgewicht  gegen  die  äussere  Substanz  auch  ohne  Gleichheit  der 
betreffenden  Potentialwerthe  bestehen,  wenn  nämlich  die  Dissociation  in 
der  Lösung  soweit  gediehen  ist,  dass 

(Mi^)  -  M{2  1 


157) 


W'2) 


geworden  ist.  Indessen  würde  das  nur  ein  labiles  Gleichgewicht  geben. 
Wie  dem  auch  sei,  wir  haben  jedenfalls  ausser  den  Gleichungen 
zur  Bestimmung  aller  Concentrationen  —  wie  im  früheren  Falle  — 
noch  eine  Beziehung,  welche  das  Verhältniss  zwischen  Druck  und  Tem- 
peratur regelt,  und  es  giebt  hier,  wenn  eine  Concentration  yorge- 
Bchrieben  ist,  nur  eine  einfach  unendliche  Mannigfaltigkeit  yon  Gleich- 
gewichten. 

Löst  sich  von  der  umgebenden  Substanz  nichts,  sondern  fällt  im 
Gegentheil  ihr  gleiche  Substanz  aus  der  Lösung  aus,  so  könnte  das 
entweder  so  geschehen,  dass  das  Ausfallen  nicht  allein  den  noch  un- 
dissociirten  Theil  betrifft,  sondern  dass  auch  die  Dissociationsproducte 
rückwärts  sich  zum  Theil  yereinigen  und  ausfallen  oder  so,  dass  nur  ein 
Theil  der  noch  un dissociirten  Substanz  ausfällt.  Das  erstere  hat  keine 
Bedeutung,  da  es  nur  das  Gegenbild  des  schon  behandelten  Falles  ist. 
Das  zweite  würde  genau  dem  Falle  entsprechen,  dass  von  der  äusseren 
Substanz  sich  etwas  zwar  lösen,  aber  nicht  in  der  Lösung  dissociiren 
kann.  Offenbar  bleiben  auch  jetzt  alle  Formeln  bestehen,  man  hat  in 
ihnen  nur  ä  =  0  zu  setzen.  Dadurch  aber  ändern  sich  die  Haupt- 
gleichungen 155)  und  156)  in  keiner  Weise.  Nur  die  Beziehungen 
130),  131)  werden  anders;  die  unter  130)  fallen  überhaupt  fort,  die 
Beziehung  unter  131)  ergiebt  einfach  dMii  ^  d(3/i,). 

Bleiben  wir  bei  dem  allgemeineren  Fall  stehen,  so  führt  die  Glei- 
chung 155)  zu  derConcentration8formel82)und  den  aus  ihr  abgeleiteten 
Formeln,  und  die  Formel  156)  ergiebt  ausserdem 
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158)  JRlogCvi  —  9„  =  —  wti'a  C*!,), 
und  indem  man 

159)  i-  tm,'ä  (<P„)   f  9)„]  =  -  logK' 

setzt,  folgen  die  Gleichungen 

160)  pog  (ei,)-^  =  log  K', 

1%[W«)-'  (ci)"''  (Cä')"'» .  .  .  W)"'«]  =  Zoj/J:, 

WOZU  noch  die  Gleichungen  unter  83),  84)  kommen,  insgesammt  x  -\-  2 
Gleichungen  mit  x  -\-  2  Goncentrationen  und  dem  Druck  und  der 
Temperatur,  woraus  sich  jene  berechnen  lassen,  wenn  diese  gegeben 
sind,  und  zwischen  diesen  eine  Beziehung  festgestellt  ist,  wenn  Ton 
jenen  eine,  etwa  Co,  von  vornherein  einen  gegebenen  Werth  hat.  Ich 
komme  auf  dieses  Beispiel  noch  zurück. 

Die  Wärmen  hier  zu  berechnen,  ist  nicht  nöthig,  sie  stimmen  mit 
den  früher  berechneten  überein. 

d)  Mehrfache  Dissociation. 

Wir  haben  nun  auch  diesen  Fall  noch  zu  erweitern. 

Wenn  mehrere  Substanzen  in  Lösung  sind,  die  sich  unabhängig  Ton 
einander  dissociiren,  so  hat  man  lediglich  die  yoraufgehenden  Gleichun- 
gen auf  jede  Substanz  besonders  anzuwenden.  Das  giebt  also  nichts 
neues. 

Stehen  jedoch  gewisse  Dissociationen  mit  einander  in  Ver- 
bindung, so  bekommt  man  zwar  auch  jetzt  noch  für  jede  Substanz 
ein  Gleichungssystem ,  aber  die  Gleichungssysteme  sind  mit  einander 
verknüpft.  Die  Verbindung  kann  nun  in  doppelter  Weise  vorhanden 
sein.  Entweder  giebt  eine  Dissociation  die  Producte  für  eine  oder 
mehrere  Dissociationen  her.  Oder  es  beeinflussen  sich  die  Dissociationen 
an  sich  durch  chemische  oder  physikalische  Einwirkungen  auf  einander. 

Wir  nehmen  den  ersten  Fall,  und  wiederum  zunächst  unter  Voi^ 
aussetzung  einer  freien  Lösung.  Ein  gutes  Beispiel  bietet  eine  ver- 
dünnte wässerige  Lösung  von  Schwefelsäure.  Der  Erfolg  kann  so  be- 
trachtet werden,  als  ob  erst  H.2SO4  zerfällt  in  H  und  HSO4,  und  alsdann 
das  HSO4  sich  in  H  und  SO4  zersetzt.  Die  zwei  Substanzen  sind  HsS04 
und  HSO4,  die  Zersetzungsproducte  H  und  HSO«  bezw.  H  und  SO4. 
Wir  kennzeichnen  die  beiden  Substanzen  durch  die  Doppelin dices  12 
und  34,  die  Zei'setzungsproducte  durch  1,2  und  3,4.  Das  Zersetzungs- 
product  2  soll  dasjenige  sein,  welches  sich  noch  weiter  in  zwei  Producte 
zerlegt.  Unzerlegt  wäre  seine  Molekelnzahl  [(Ni2)  —  -^ia]  ni.  Indem  aus 
ihm  die  Molekelnzablen  Ni  und  Xi  entstehen,  verliert  es  an  Molekeln 

^,  oder  was  dasselbe  giebt,  ^,  und  da  ferner 
W3  «4 
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161)  iNÜ)  =  [(NU)  —  Nii]ni,    yu  =  Ni 
ist,  haben  wir 

162)  Ni  =  [{Ni»)  —  NU]n[, 

V  -4-  —  tt!l  _|_  ^\ 
Ibjj;      —7  —  —r  —  ^,      —r  —  ; =  Uj. 

164)  Wi'wi  +  yi^wi  =  mia,      Hami  +  wiwi  =  mi. 
AuBserdem  ist  Belbstyerständlich 

165)  wiJ^i  +  wia^Via  +  tniNi  +  wiNi  +  m^^Yi  +  miNi  =  M\ 

woselbst  3f'  die  Gesammtmasse  der  Lösung  bedeutet. 
Die  Gleichgewichtsbedingung  wird  nun 

0idMi  +  0i2äMi2  +  OidMi  +  OidMi  +  ^iöMi  +  OiöMi  =  0 

und  nach  Einführung  der  Molekeln  zahlen  und  Beachtung  der  Gleichung 
unter  165)  zunächst 

166,)  nH2(0i2  —  0S)dyi2  +  wi' W  -  «i) « .Yi'  +  wi(Oi^Oi)ÖNi 
+  mi(0i  —  Oi)dXi  +  mi{0i  —  Oi)dyi  =  0. 

Bezeichnen  wir  fOr  den  Moment  die  Differenzen  der  0  gegen  ^0 
mit  0,  und  beachten  die  Beziehungen  unter  162),  so  ergiebt  sich 

I662)  »h'a  0n  S  Nii  —  ni  miÖi  ö  .Via  —  ni  mi  Oi  d  NI2 

J  \  Ws  »14  / 

Da  nun  6Ni2  tind  dXi  oder  öNi  von  einander  unabhängig  sind, 
erhalten  wir,  auch  wegen  163)  und  164) 

\  mi  Oi  —  n»'  mi  Oi  —  ni  mi  *;  =  0. 

Die  beiden  Gleichungen  hängen  durch  die  Grösse  <Pa  zusammen 
und  sie  sind  so  gebaut,  als  ob  es  sich  je  um  eine  sich  zersetzende  Sub- 
stanz handelte.  Hiernach  ist  es  klar,  wie  die  Rechnung  zu  yerall- 
gemeinern  ist,  wenn  etwa  beide  Zersetznngsproducte  sich  noch  weiter 
zersetzen,  oder  wenn  die  Zersetzungsproducte  der  Zersetzungsproducte 
noch  Zersetzungen  erfahren  und  so  fort. 

Die  Zahl  der  Goncentrationen  in  obigem  Fall  beträgt  6,  nämlich 
^^«  Ci2y  Ci,  Ca',  Cs,  ci,  die  Zahl  der  zu  ihrer  Ermittelung  vorhandenen 
Gleichungen  ebenfalls  6,  nämlich  die  beiden  Gleichungen  unter  162),  die 
erste  der  beiden  Gleichungen  unter  163),  da  die  zweite  aus  den  Glei- 
chungen unter  162)  und  der  ersten  unter  163)  schon  folgt,  sodann  die 
beiden  Gleichungen  unter  167)  und  endlich  die  Gleichung,  welche  ihre 
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Summe  gleich  1  ergiebt.  Wenn  nun  das  Lösungsmittel  mit  seiner  Con- 
centratioD  bei  den  Dissociationen  nicht  in  Frage  kommt,  sondern  diese 
Dissociationen  durch  andere  Einwirkungen  veranlasst,  oder  zwar  durch 
das  Lösungsmittel  eingeleitet,  aber  nicht  in  ihrem  Grade  beeinflosst 
werden,  so  ist  ci  willkürlich.  Demnach  ist  die  Zahl  der  zu  bestimmen- 
den Concentrationen  nur  5.  Dazu  der  Druck  und  die  Temperatur,  so 
dass  insgesammt  7  Yariabeln  und  6  Gleichungen  vorhanden  sind.  £s 
sind  also  in  diesem  Falle  eine  einfach  unendliche  Zahl  von  Gleich- 
gewichtszuständen vorhanden. 

Das  gilt,  wenn  die  zweite  Dissociation  andere  Producte  giebt  als 
die  erste.  Wenn  jedoch  ein  Product  der  zweiten  Dissociation  mit  einem 
der  ersten  gleicher  Art  ist ,  so  ziehen  sich  eigentlich  zwei  der  JN"  zu- 
sammen zu  einem  N  und  die  Gleichungen  nehmen  eine  etwas  andere 
Form  an.  Ist  z.  B.  das  Product  3  der  Art  nach  identisch  mit  dem  1, 
so  geben  die  Gleichungen  162),  163)  über  in 


168) 


— T r  =  (^la)  —  ->i2»     -7  =  (-V12)  —  ^12 r  — ; 

Hl  Vi                                              V2  n4    «2 

-A  3  -^'4        -^1  -^'3  -^  2    ,    ^i   1 

71 1  Ui            r?i  Hl              7h2             W4    «2 


aus  deren  beiden  letzten  Gleichungen  noch  folgt 

Ni  _  Xi    ,    „  A'i  1 

r  —     r  ~r  ^      r  ~;> 


Oi  =  Oi 


und  weil  ausserdem 

ist,  wird  ferner 

169)  1*'''^  ^'^  ~  ^'  *'*'  ^'  ~  ^^  ^^  ^^  ~  ^' 

\mi0i  —  n{  wi  Oi  —  n[  mi  0i  =  0. 

Gleichwohl  giebt  es  auch  jetzt  noch,  wenn  das  JVs  mit  N{  in  keiner 
Beziehung  steht,  noch  unendlich  viele  mögliche  Gleichgewichte.  Findet 
jedoch  eine  solche  Beziehung  statt,  so  bleibt  nur  ein  einziges  Gleich- 
gewicht zulässig.  In  dem  früher  erwähnten  Beispiel  der  doppelten  Zer- 
setzung der  Schwefelsäure  zerlegt  sich  das  HSO4  in  demselben  Maasse 
in  H  und  SO4,  wie  das  H2SO4  in  H  und  HSO4.  Demnach  ist  Xi  dop- 
pelt so  gross  als  es  durch  Zersetzung  von  H2SO4  in  H  und  HSO4  allein 
sein  würde,  und  wir  bekommen 

Doch  hat  dieser  Fall  nur  Sinn,  wenn  die  Molekeln,  welche  zu- 
sammengezogen oder  verglichen  werden  sollen,  wirklich  gleicher  Art 
sind,  wozu  in  der  Kegel  mindestens  gehört,  dass  sie  aus  gleich  viel 
Atomen  bestehen.  Molekeln  H  und  Hg  können  sich  sehr  verschieden 
verhalten  und  durchaus  selbständig  neben  einander  bestehen,  sie  dürfen 
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also  auch  nicht  ohne  Weiteres  zusammengezogen  werden,  etwa  indem 
gesetzt  wird  n  H  -f~  m  Hj  =  (n  -|-  2  fn)  H.  Hierüber  lässt  sich  nichts 
Toraossagen,  die  Erfahrung  muss  das  einzelne  kennen  lehren,  und  es 
ist  sehr  wohl  möglich,  dass  rechnerisch  nur  ein  Gleichgewicht  plausibel 
scheint,  während  die  Erfahrung  eine  unendliche  Zahl  von  Gleichgewichten 
giebt  und  umgekehrt;  im  ersten  Falle  sind  Substanzen  zusammen- 
gezogen, die  wie  zusammenziehbar  aussehen,  aber  sich  thätsächlich  sehr 
verschieden  yerhalten,  im  zweiten  Falle  sind  Substanzen  getrennt  be- 
bandelt worden,  die  sich  chemisch  völlig  entsprechen. 

e)  Dissociation  und  Mischung,  Isohydrie. 

Weiter  betrachten  wir  noch  den  Fall  der  Vermischung  zweier 
Lösungen.  Wenn  durch  die  Vermischung  keinerlei  Aenderung  der 
Dissociation  irgend  eines  der  gelösten  Bestandtheile  erfolgt,  so  nennt 
man  die  beiden  Lösungen  isohydrische  Lösungen.  Solche  Lösungen 
in  Wasser  sind  z.  B.  die  der  Säuren  HCl,  C3H2O4,  G4HfiOe,  CHsOf, 
C.JH4O2.  Es  seien  diese  Lösungen,  indem  wir  der  Einfachheit  halber 
in  jeder  nur  eine  dissociirbare  Substanz  voraussetzen,  charakterlsirt 
durch  die  Molekeln  zahlen  des  Lösungsmittels,  der  gelösten  Substanz  und 
der  Zersetzungsproducte 

-^01?   -^^121»  -2^11»  -^21»  •  ••   •»   ^xU 
-^02i   -^^122»  ^'l2i  -^^22»  •   •   •»   -^*jf2« 

Nach  der  Vermischung  besteht  die  JjÖsung  einfach  aus  den  Molekeln - 
zahlen 

Niu  -^"02,  -^1211  ^122.  A^iii  -^^12»  ^21»  -^"22»  .  .  M  Niu  Nk- 

Es  gelten  f&r  sie  alle  früheren  Gleichungen,  bezogen  auf  die 
neuen  Molekelnzahlen.  Haben  die  Lösungen  irgend  welche  Disso- 
ciationsproducte  gemeinsam,  etwa  die  N'ny  Ni2^  ^eii  ^e2  u.  s.  f.,  so 
addiren  sich  in  der  Mischung  die  betreffenden  Molekeln  zahlen  zu  je 
einer  Molekelzahl.  Wie  dem  auch  sei;  wirken  die  Dissociationsproducte 
nicht  ihrerseits  auf  einander  ein,  und  ebenso  wenig  die  gegenseitigen 
Lösungsmittel  auf  die  gegenseitigen  Substanzen,  so  genügt  schon  die 
Angabe,  dass  die  ^121,  ^^'22  unverändert  in  der  Mischung  wiederkehren, 
um  sie  als  isohy  drisch  zu  bezeichnen.  Die  absoluten  Molekeln  zahlen 
sollen  in  keiner  Weise  verändert  werden,  die  Concentrationen  werden 
selbstverständlich  in  der  Mischung  andere  sein  als  .in  den  einzelnen 
Lösungen. 

Von  den  Gleichungen,  die  wir  kennen,  werden  zunächst  alle  für 
jede  der  einzelnen  Lösungen  gelten,  ausserdem  kommen  entsprechende 
Gleichungen  für  das  Gemisch  der  beiden  Lösungen.  Die  Bezeichnungen 
der  Molekelnzahlen  für  das  Gemisch  wie  die  aller  anderen  Grössen  setzen 
wir  in  eckige  Klammem.  Ist  nichts  bei  den  Lösungen  gemeinschaft- 
lich und  wirken  sie  auch  in  keiner  Weise  auf  einander  ein,  nicht  ein- 
mal vermöge  ihres  Lösungsmittels,  so  haben  wir 
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170)     [Ni,]  =  Niu  [Nii]  =  Ni,,  [Nin]  =  N[iu  [Nm]  =  JVi'«, 

[Nir]  =  Nil,  [Nia]  =  NU,   [Nn]  =  Niu    [Nk]  =  Nk, 

u.  s.  f. 

sodaDn  als  Gleichgewiohtsbedingiuigen  für  die  einzelnen  Lösungen 

fwi2i<^i2i  —  (nnfniiOii  +  niitniiOii  +  •••)  =  0, 

{  miaa  ^122  —  ("^ii  W12  <^ia  +  nia  W22  ^22  +  ••')  =  ö, 

und  genau  die  gleichen  Bedingungen  auch  für  das  Gemisch,  da  sowohl 
die  eine  Substanz  sich  dissociiren  kann  als  die  andere  und  beide  TöUig 
unabhängig  sich  Ton  einander  dissociiren  sollen.  Die  Thatsache,  dass 
wir  es  mit  einem  Gemisch  zu  thun  haben,  kommt  erst  bei  den  Concen- 
trationen  zum  Vorschein.     Denn  setzen  wir  entsprechend  81) 

-=^  (<3Pi2i  —  Wii  q>n  —  «21  921  —  •  •  •  —  Wxi  9xi)  =  —  log  Kl, 
R 

1  r  r  ,  ,  ,' 

—^  (qPiaa  —  nia^ia  —  w-ia  922  —  •  •  •  —  »«29*2)  =  — logK^ 

und,  nachdem  man  die  9  in  eckige  Klammem  gebracht,  um  sie  auf  die 
Mischung  zu  beziehen,  gleich  — Jog[K{],  — loglK^],  so  ergeben  sich 
entsprechend  der  Gleichung  82i)  die  Doppelgleichungen 

j^2.pi2i]-Hciir"Wi?'«  .••.  =  [ürjiZi=c;ai-^cix""cii"«...c;i-'*i, 

l[cia2]-^[ci'2]'''«N2r«  ...  =  [ira]jiir2  =  ci2a-^c;2-'»cia-«...c;2"'rf 
und  es  ist  nach  84)  und  85a) 


173) 


[Cn]  _  [C21]  _  _  [C*i]  _  r^,  T 

■TT-  =  -T-  —  •  •  •  =  — r-  —  L^dJ» 
flu          W21  n^i 

[^121 [ck]  _         _  [Cxa] r  ,  -, 

T^  —  TTT-  —  •  •  •  =  --T-  —  L<^(2)J» 


nia  W22  Wxa 

174)     K]  +  [C02]  +  [Ci'21]  +  [ci'22]  +  («n  +  nai  +  .-.  +  nJO  WdI 

+  (ni2  +  naa  +  •  •  •  +  nja)  [C(2)]  =  1, 
wobei  beispielsweise  sein  würde 

[coj  = 


i^oi 


i^oi  +  -V()2  +  ^Vi2i  +  ^'122  +  -^'11  +  ^'n  +  Nil  +  Nk  +  "' 

und  ähnlich  die  anderen  Concentrationen.  Wenn  wir  statt  der  Con- 
centrationen  deren  reciproke  Werthe  nehmen,  so  ist  beispielsweise 

175)      4_==_L  +  4.^,   j_  =  _i_  +  4.^ 

[^01]     eil  C02  iV'oi'    [C02]     Cia  eil    -^^02 

u.  8*  f.  Wir  betrachten  den  einfachen  Fall,  dass  jede  Lösung  nur  zwei 
Dissociationsproducte  besitzt,  die  auch  nur  aus  je  zwei  Molekeln  be- 
stehen, dann  ist 

L<^12lJ  C121  L^122j  C122 
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oder 
176,) 


E^^^J^  =  [K,l   K,  = 


An« 


IN']  [Sm] 
[NuV 


AV,w\ 


=  [Ka],    Kg  = 


rf 


-^Vi^  3fYo)f  \N'^  sind  die  Gesamintmolekeln zahlen  der  beiden  einzelnen 
Lösungen  nnd  ihres  Gemisches.  Da  nnn  für  isohydrische  Lösungen 
die  y  des  Gemisches  den  entsprechenden  N  der  einzelnen  Lösungen 
gleich  sein  sollen,  so  folgt 

177)  [K,-\  [2V']  =  K,  N(,),     [K,]  [.V]  =  K,  .\,2), 

wobei  wir  haben 

X'  =  Nil  +  yii  +  AV«  +  2  Nu  4-  2  iS  w,    JN'ä)  =  iVo'i  +  Nm  +  2  JV,'., 

Darin  scheinen  mir  die  wirklichen  physikalischen  Bedingungen  der 
Isohydrie  fär  den  vorliegenden  Fall  zu  bestehen,  und  sie  sind  auch  rein 
physikalisch.     Es  folgt  aus  den  obigen  Gleichungen 


178) 


K,    +    K,    -  '• 


In  der  ersten  Form  besagen  die  Bedingungsgleichungen,  dass  die 
die  Grössen  iC  der  einzelnen  Lösungen  nach  der  Vermischung  um- 
gekehrt sich  wandeln  wie  dieGesammtmolekelnzahlen;  oder  auch:  dieiC 
der  Lösungen,  bezogen  auf  ihre  Gesammtmassen ,  sind  gleich  den  K 
ihrer  Mischung,  bezogen  auf  die  Gesammtknasse  der  Mischung. 

Im  allgemeinen  Fall  haben  wir 


179) 


=  if,; 


[A"j»'.i  +  «'.1  +  •••  +  "'«,- 1  [JV,'j,] 
A'1'2"'"  Am"'"  . . .  A'^^a-'xa 


A«>"''«  +  "'«+•••  +  »'««-»  Ni 


Äo. 


(2) 


122 


Wiederum  sind  alle  N'  einander  gleich  nach  der  Definition,  und  es  folgt 


180) 


Helche  auch  ergeben 

181) 


[K,]  ^  [K,] 


Kl     '     K2 


=(t) 


,      /lV(2)\»'««+"'«^• 


Weinstein,  Thermodynamik.    IIT. 
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Diese  Bedingungen  müssen  also  erfüllt  sein,  wenn  durch  die  Yer- 
mischung  absolut  gar  nichts  in  dem  Verhalten  der  Substanzen  uod 
ihrer  Dissociationsproducte  geändert  werden  soll,  mögen  die  Lösungs- 
mittel in  beiden  Lösungsmitteln  identisch  oder  yerscbieden  sein. 

Wir  wollen  nun  weiter  annehmen,  die  beiden  Lösungen  hätten  ein 
Dissociationsproduct ,  das  zweite,  gemeinschaftlich.  Dann  ziehen  sich 
die  betreffenden  N  in  der  Mischung  zusammen,  und  während  wir  in 
den  vereinzelten  Lösungen  —  für  den  Fall  zweier  Producte  und  der 
Zerlegung  nur  je  in  zwei  Molekel  —  haben  Cn  =  cii,  Cia  =  C22,  gilt 
Aehnliches  von  den  [c]  nicht  mehr,  doch  ist  [cii  ]  =  [eia]-  Die  Gleichungen 
172)  gehen  hiemach  über  in 

LC121J  L^iaaJ 

oder  in 


Zugleich  ist  wegen  Nii  =  ^21,  JVJa  =  ^2 


22 


....  Ni^Xn-_    ^  ^V;2^22     _    .. 

-i>(l)i>l2l  iV(2)i\i22 

somit 

''  [N']   Nil    ~  -ff,  '        iN'\    Nii  Kt  ' 

\^Ni{]  und  [^22]  BiQd  einander  gleich  und  ausserdem  gleich  ^21  "f  ^a^ 
ausserdem  ist  [N']  "^  Nli)  -{■  jV(a),  es  ergiebt  sich  also  auch 


^>     -U    AT'      ^ 


1842)  i^ä,  p^,  +  i^2)  HF-i  =  ^Ö)  +  N^i>, 
und  weiter 

1843)  lYai  t§i  +  Ni,  ^-^  =  Ni,  +  iV^22, 

Ai  Aa 

endlich  auch 

'^    iV2i  ■  iV(',)  4-  2V,^2)         A',  '      iV2'2  ■  N{i^  +  NI2)         A, 


184,) 

zuletzt 

184,) 


C21  Kl  C22  Ag 


[A,]  JT,  ^  ca'i 
[A,]  X2        c^2  ■ 

Wären  die  entsprechenden  K  einander  gleich  oder  wäre  wenigstens 
die  Grösse  linker  Hand  gleich  1,  so  hätten  wir 

185)  dl  =  C22  =  eil  =  cia. 

Diese  letzteren  Beziehungen  für  isohydrische  Lösungen  sind  zuerst 


Gleichungen  von  Arrhenius.  1X5 

Ton  üerrn  Arrhenius  i)  aufgestellt  worden  und  zwar  auf  Grund  des 
Tan  *t  Hoff 'sehen  Gesetzes  über  Terdünnte  Lösungen,  auf  dem  ja  die 
Annahme  über  das  thermodynamische  Potential  solcher  Lösungen  be- 
ruht Sind  AHn'i^j  BH^'^^  zwei  Substanzen,  die  in  Wasser  gelöst  sich 
iinden,  sind  die  Volumina  der  Lösungen  Va^  Vb,  Terbleiben  ferner  von 
der  ersten  Substanz  a  Grammmolekeln  undissociirt,  w&hrend  die  anderen 
oe  Molekeln  sich  in  die  nn  Ionen  H  und  das  A  spalten ,  gelten  die  Be- 
zeichnungen &,  ß  entsprechend  fCLr  die  andere  Substanz,  so  ist  für  die 
einzelnen  Lösungen  zu  Folge  Gleichung  172) 

186)        Ä,__^^-^j      _.      K,-_{—-^      _. 

Die  entsprechenden  früheren  Grössen  K  sind  also  Ton  a,  a,  F»,  Vb 
unabhängig  (  — ,  —  sind  die  Concentrationen   der    nicht   dissocürten 

\  y^a      'b 

Substanzen,  — =: — ,  — = —  die  der  nii  bezw.  nia  Ionen  H;  — ,  —  die  der 

ra  'b  'a      'b 

Ionen  Ä  bezw.  B ) .     Vermischen  .  wir  jetzt  beide  Lösungen ,  ho  setzt 

Arrhenius  far  isohydrische  Lösungen,  in  denen  also  durch  die  Ver- 
mischung an  den  Dissociationen  nichts  geändert  werden  soll: 


187) 


"    F„   +    n  \      Va-^    Vb      J         Va    +    Vb 

^  h  /wii«  +  ni2/3\"'»        ß 


/njicc  -f  ni2p\ 

~  V     T-a  +   Vb     ) 


Va    +    Vb  \      r«    +    Vb      /         Va    +    Vb 


In   diesen  Ansätzen  aber  steckt  bereits  die  Annahme,  dass   die 
Grössen  K  in  der  Mischung  der  Lösungen  keinen  anderen  Werth  haben 
als  in  den  Lösongen  selbst.     Die  Vergleichung  der  Beziehungen  unter 
186)  ergiebt  dann 
^ggx  wn  «  +  Wi'a  ß  _  nii « 


Ta 

+ 

Fj 

Va 

flu  ot 

+ 

niaß 

«12/3 

Va 

+ 

n 

r„  ' 

■ 

«11« 

nii 

ß 

189) 
somit 

""' 

und  das  entspricht  eben  der  Gleichung  185).  Unter  gleicher  Annahme 
hat  sie  auch  Herr  Planck^)  abgeleitet.  Indessen  vermag  ich  sie  nur 
unter  dieser  Annahme  zu  yerificiren,  die  an  sich  für  Isohydrie  nicht 
erforderlich   und  wohl  auch  physikalisch  sich  nicht  ohne  Weiteres  be- 


0  Zeitachr.  f.  physik.  Cham.  2,  284  (1888).  —  ")  Lehrbuch  der  Thermo- 
dynamik, 8.  242. 
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gr&Dden  läset,  schon  weil  sie  zu  äusserlich  aussieht.  In  der  Erfahrung 
aber  hat  sie  sich  bewährt  und  soweit  das  geschehen  ist,  mag  auch 
in  der  That  für  diesen  Fall  eines  gemeinsamen  Dissociationsproductes 

sein.     Allgemein  kann  das  kaum  zutreffen  ^). 

Wenn  die  betreffenden  n  nicht  gleich  1  sind,  so  wandeln  sich  die 
Gleichungen  182)  und  183)  entsprechend  um  und  die  Gleichungen  184]) 
und  I843)  gehen  über  in 

"'"'^M^V']   NnJ  -   Xr    \[N']    NiJ  ~  K,' 

oder 

192,)  /l^]y'"''*"-'^[ZLi,    /[^]y'-^"'"-^_[^]^ 

\  eil  )  ^i  '       \  t'22  /  J^i 

woraus  noch  folgt 

^  [ä:iJ"'"  + "'« - ^  jrj*^»« + «'«- 1      Cm 

eine  Gleichung,  die  nur  dann  zu  den  Beziehungen  185)  führt,  wenn 
die  K  nicht  bloss  in  dem  durch  191)  gegebenen  Verhältnis  zu  einander 
stehen,  sondern  entsprechend  gleich  sind.  Die  Arrhenius^sche  Formel 
ist  also  nicht  allgemein  gültig. 

Die  Ausdehnung  auf  den  Fall,  dass  von  den  Zersetzungsprodueten 
mehr  als  zwei  übereinstimmen,  hat  noch  kein  besonderes  Interesse  und 
ist  im  Uebrigeu  so  einfach,  dass  sie  übergangen  werden  darf. 

Wenn  die  Lösungen  nicht  isohydrisch  sind,  so  lässt  sich  allgemein 
nichts  voraussagen,  wenn  man  nicht  weiss,  wie  sie  sich  gegenseitig 
beeinflussen.  Ein  Fall  jedoch  hat  besonderes  Interesse,  nämlich  wenn  die 
Lösungsmittel  auf  die  gegenseitigen  Substanzen  nach  der  Vermischung 
so  dissociirend  wirken,  wie  es  etwa  bei  jeder  Lösung  nach  Yorgeoom- 
mener  Verdünnung  der  Fall  sein  w^ürde.  Hätten  wir  etwa  nach  der 
unter  llTj)  gemachten  Hypothese 

1 94)  (Xi2i)  -  Nni  =  B,  y;,^-^     (.Ym)  —  ^^2  =  B^  Nia"^ 
und  dementsprechend 

195)  [(.Vi'äi)]  —  [^121]  =  [^1]  [.Vö.]t«.l,  i(Nin)]  -  [Nm]  =  [B^]  [Nii]H 
SO  wäre  zunächst,  da  unter  allen  Umständen  die  Gleichungen  bestehen 

falls  —  was  vor  allem  interessirt  —  beide  Lösungen  das  nämliche 
Lösungsmittel  besitzen,  so  dass 


*)  Hierauf  scheint  auch  Herr  A.  Noy es  hinzudeuten,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chem.  12,  162  (1893). 
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[Nil]  =  [^m]  =  -äm  +  iV^;    M  =  a,  [dj]  =  aj; 

ist,  nach  195) 

196  )  /  '^■'^"'1  =  ■^"'  +  •^»  '^^'••"  ~  ^■^'»^  +  -''^''''^"'^' 

Mittelst  der  bekannten  Beziehungen  ergeben  sich  dann  die  Wert  he 
der  anderen  N,  und  dann  können  die  Gleichungen  unter  179)  auch 
hier  angewendet  werden.  Bei  stark  verdünnten  Lösungen  wird  man 
Ol  =  aj  =  1  ansetzen  dürfen.     Alsdann  hat  man 

1962)        [Am]  =  iVm  -5x^02,     W22]  =  Nn2-  B^Niu 
and  für  den  Fall  der  Zerlegung  in  nur  zwei  Molekeln 

j[Nn]  =  Nn  +  B,Ni2.  [:S'i]  =  N^n  +  B.Ni^', 

iL^'y  =  ^'12   +  B^Niiy   [N'22]  =  ^22    +   -B2^'oi- 

Die  weitere  Rechnang  für  diesen  einfachen  Fall,  sowie  für  die 
allgemeineren  Fälle  darf  ich  hier  unterlassen,  sie  bietet  zwar  verwickelte 
Formeln,  aber  nicht  die  geringste  Schwierigkeit.  Ueberhaupt  sind  die 
Rechnungen  wie  für  isohydrische  Lösungen  zu  führen,  wenn  man  nur 
an  Stelle  der  eigentlichen  Molekeln  zahlen  der  ursprünglichen  Lösungen, 
die  in  der  angegebenen  oder  in  anderer  Weise  ermittelten  setzt,  z.  B. 
statt  JVm.  -^122  die  ^121  —  5|Xo2,  ^122  —  B^Nait  statt  Nii,  Ki2  die 
^11  -f  J?iiVo2,  A^i2  -i~  B^Nqi  u.  s.  f.,  so,  als  ob  man  bei  der  Lösung 
BOTiel  Lösungsmittel  hinzugefügt  hätte,  bis  die  betreffenden  Di-sso- 
ciationen  die  Lösungen  isohy drisch  gemacht  haben. 

f)  Löslichkeits-  und  Dissociationsbeeinflussung. 

Die  vereinfachende  Annahme,  dass  nämlich  [oq]  ==  a^,  [r/^]  =  a.2y 
[Bi]  =  JB|,  [^2]  =^  B^  sein  soll,  bedeutet,  daHS  die  Substanzen  nach 
der  Yermischung  ihrer  Lösungen  sich  gegenseitig  nicht  beeinflussen 
i^ollen,  sondern  jede  Substanz  sich  in  der  betreffenden  Quantität  Lösungs- 
mittel so  verhalten  soll,  als  wäre  die  andere  nicht  vorhanden.  Dahin 
gehört  offenbar  der  Fall  isohydrischer  Lösungen  nicht,  denn  für  sie 
sind  die  B  überhaupt  Null,  d.  h.  jede  Substanz  hemmt  die  Dissociation 
der  anderen,  die  vielleicht  angesichts  der  grösseren  Menge  Lösungs- 
mittel nach  der  Yermischung  noch  eintreten  würde.  Ebenso  wenig 
gehören  hierher  die  Fälle,  in  denen  die  B  zwar  von  Null  verschieden  sind, 
aher,  mit  oder  ohne  die  a,  von  den  betreffenden  Werthen  in  den  ein- 
zelnen Lösungen  abweichen.  Das  giebt  das  grosse  Capitel  der  Lös- 
lichkeits-und  Dissociationsbeeinflussungen,  welches  theoretisch 
zuerst  von  Herrn  Nernst  bearbeitet  worden  ist  ^).  Der  am  übersicht- 
lichsten zu  behandelnde  Fall  ist  der  gesättigter  Lösungen,  welche  gleich 


^)  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  4,  373  (1889)  und  a.  a.  0. 
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wohl  zu  den  yerdüiiDteii  Lösungen  gehören  können,  wenn  die  betreffen- 
den Substanzen  in  dem  gegebenen  Lösungsmittel  nur  schwer  löslich 
sind.  Eünige  Angaben  hierüber  finden  sich  schon  in  Bd.  II,  S.  449  und 
a.  a.  0.  Ich  führe  hier  noch  vollständigere  Zahlen  von  Arthur 
A.  Noyes  um  so  lieber  an,  als  dadurch  die  Eintönigkeit  der  langen 
mathematischen  Entwickelung  angenehm  unterbrochen  wird  i).  Er 
findet,  dass  die  Löslichkeit  des  Thalliumchlorürs  (TlCl)  in  Wasser  von 
Kalium-,  Natriumchlorid  und  Ammoniumchlorid  (KCl,  NaCl,  NH4CI)  in 
fast  gleicherweise  beeinfiusst  wird  und  giebt  dafür  folgende  Zahlenwerthe: 

Concentration|       ^  ^^^  ^^  ^2  ^3 

des  Zusatzes  f 

Löslichkeit  1 

T,,^,     \    0,01612   0,00872   0,00592   0,00397   0,00269    0,00170 
von  TlCl    J 

Man  sieht,  dass  die  Lösliohkeit  des  Thalliumchlorürs  erheblich  ab- 
nimmt mit  wachsender  Concentration  des  Zusatzes,  aber  nicht  diesem 
proportional,  sondern  viel  langsamer,  als  diese  ansteigt.  Ebenso  wirken 
auf  das  gleiche  Salz  die  Chloride  MgCl2,  CaClj,  BaCl^,  MnCl^,  ZnClj, 
CuCl^  in  fast  gleicher  Weise;  ein  Zusatz  von  0,025  Proc.  derselben 
bringt  die  Löslichkeit  von  TlCl  herab  auf  0,00901,  nach  Zusätzen  von 
0,05,0,1,  0,2  geht  die  Löslichkeit  zurück  auf  0,00620,  0,00417,  0,00283. 
Die  Differenzen  gegen  die  Angaben  für  die  früheren  Chloride  betragen 
0,00029,  0,00028,  0,000  20,  0,00014,  fallen  also  mit  wachsender  Con- 
centration der  Chloride,  als  ob  bei  ganz  hoher  Concentration  des  Zu- 
satzes der  Einfluss  all  dieser  Substanzen  der  nämliche  ist.  Der  Ein- 
fluss  von  Cadmiumchlorid,  CdCl2,  ist  noch  geringer  als  der  der  zuletzt 
genannten  Chloride,  bei  Zusätzen  von  0,025,  0,05,  0,1,  0,2  ergaben  sich 
Löslichkeiten  des  TlCl  zu  0,01040,  0,0780,  0,005  78,  0,00427.  Die 
Differenzen  gegen  die  Zahlen  für  die  letzt  genannten  Chloride  betragen 
0,001  39,  0,00160,  0,00161,  0,00144;  diese  sind,  wenn  sie  nicht  erst 
ansteigen  und  dann  fallen,  regellos  vertheilt  Aehnliche  Ergebnii^se 
wurden  für  die  Löslichkeit  des  Bleichlorids,  PbCl2,  in  Gegenwart  der 
schon  genannten  Chloride  ermittelt,  sie  nahm  stets  ab  mit  wachsender 
Concentration  des  Zusatzes,  wie  folgende  Tabelle  zeigt. 


Zusatz 


Concentration  des  Zusatzes 


0 


0,05 


0.1 


0,2 


Lösliclikeit  von  PbClg  in  Wasser 


HCl  . 
KCl  . 
MgCl, 
CaCl,  . 
Mn  Cl, 
CdClj  , 


0,0777 

0,0479 

0,0324 

0,0193 

0,0777 

0,0482 

0,0341 

0,0219 

0,0777 

0,0503 

0,0350 

— 

0,0777 

0,0503 

0,0355 

0,0219 

0,0777 

0,0501 

0,0349 

0,0217 

0,0777 

0,0601 

0,0480 

0,0355 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  9,  603  (1892). 
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Die  gleiche  SubstaDz  Pb  Clj  zeigt  bei  Zusatz  Ton  Quecksilberchlorid 
und  Bleinitrat,  im  Gregensatz  zu  ihrem  Verhalten  gegen  die  zuerst  ge« 
nannten  Chloride,  eine  LdslichkeitsTergrösserung.  Die  Löslichkeit 
steigt  bei  Zusatz  Ton  0,1  HCla  auf  0,0992,  bei  Zusatz  von  0,2Pb(NO,)9 
auf  0,0832.  Also  die  Richtung  des  Elinflusses  hängt  von  der  Natur 
des  Zusatzes  ab. 

Herr  Nernst  selbst  macht  noch  folgende  Angaben  für  die  Lös- 
lichkeit  des  Silberacetats  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  und  Silber- 
nitrat: 


Zusatz  NaHgC.O,  .... 
Löslichkeit  von  AgH^CjO^ 


Zusatz  AgNOs 

I/4')9lichkeit  von  AgH,G,Oc 


0 
0,0603 

0 
0,0603 


0,061 
0,0392 


0.061 
0,0417 


0,119 
0,0280 

0,119 
0,0341 


0,230 
0,0208 

0,230 
0.0195 


Er  ftLgt  die  Bemerkung  hinzu,  dass  äquivalente  Zusätze  dieser 
Stoffe  die  Löslichkeit  fast  gleich  stark  herabdrücken. 

Zuletzt  führe  ich  noch  eine  Tabelle  nach  H.  Morse  ^)  an,  aus  der 
erhellt,  vfie  verschieden  der  Einflnss  eines  Zusatzes  auf  die  Löslichkeit 
selbst  chemisch  nahe  stehender  Salze  ist.  Es  handelt  sich  um  die  Lös- 
Uchkeit  der  Silberhalogene  in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Quecksilber- 
nitrat : 


Löslichkeit  hei  25®  C. 


Gramm- 

TTinlplcpl 

AgCl 

AgBr 

AgJ 

Hg(NO.). 
im  Liter 

Gramm 
in  Tiiter 

Gramm- 
molekel 
in  Liter 

Gramm 

in  Liter 

1 

Gramm- 
molekel 
in  Liter 

^              '    Gramm- 
irramm  ,         ■  i    < 
.     ,.           molekel 

m  Liter      ^  ^iter 

1,000          ■ 

0,1000 

0,050 

0,025 

0,0125 

0,0100 

1 

6,896 
2,000 
1,310 
0,990 
0,715 
0,620 

0,048  10 
0,013  95 
0,009  14 
0,006  90 
0,004  99 
0,004  32 

6,878 
1,640 
1,200 
0,863 
0,618 
0,575 

0,036  60 
0,008  73 
0,006  39 
0,004  59 
0,003  29 
0,003  06 

25,160 
2,730 
1,737 
1,118 
0,841 
0,800 

0,107  00 
0,011  61 
0,007  40 
0,004  76 
0,003  58 
0,003  40 

Ausserdem  zeigt  die  Tabelle,  dass  das  Quecksilbemitrat  die  Lös- 
lichkeit verstärkt,  wie  es  das  Qaecksilberchlorid  bei  dem  Bleichlorid 
that.  Aber  das  Verhalten  gegenüber  den  verschiedenen  Salzen  ist  ein 
recht  verschiedenes. 

Da  es  sich  um  gesättigte  Lösungen  handeln  soll,  also  der  Einfluss 
fremder  Substanz  sich  in  einem  Ausfallen  oder  in  einer  Aufnahme  ge- 
löster Substanz  äussern  muss,  haben  wir  die  Lösung  in  Berührung  mit 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  41,  717  (1902). 
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der  in  ihr  gelösten  Substanz,  fCLr  deren  Löslichkeit  die  fremden  Sub- 
stanzen in  Betracht  kommen  sollen,  zu  behandeln.  Die  Lösang  ent^ 
halte  also  zwei  gelöste  Substanzen,  deren  jede  sich  zum  Teil  in  je  zwei 
Molekelnarten  dissociirt.  Die  eine  Substanz  soll  schwer  löslich,  die 
andere  in  geringer  Menge  vorhanden  sein ,  wie  in  einem  Falle  der  zu- 
letzt angeführten  Versuche  von  Morse  etwa  Silberbromat  und  Qneck- 
silbernitrat,  die  sich  in  Ag,  BrOs  und  in  Hg,  (NOs)^  zersetzen  und  von 
denen  das  Silberbromat  in  Wasser  schwer  löslich  ist.  Die  Lösung  stehe 
in  Berührung  mit  reinem  Silberbromat,  für  welches  wir  die  Bezeich- 
nungen in  runde  Klammern  setzen  und  es  werde  ihr  eine  gewisse  Menge 
Quecksilbernitrat  zugeführt.  Zunächst  muss  die  Lösung  für  sich  in 
Gleichgewicht  sein.  Das  giebt  die  uns  schon  bekannten  Bedingungen 
unter  171).  Sodann  muss  Gleichgewicht  gegen  das  äussere  Silber- 
bromat bestehen.  Indem  wir  auf  letzteres  die  Indices  121,  11,  21  an- 
wenden, haben  wir,  da  die  Menge  Lösungsmittel  sich  nicht  ändert,  in- 
dem mit  d(Jf,2i)  <^6  ^^  ^^^  Lösung  dringende  Menge  Silberbromat 
bezeichnet  wird. 

Es  sei  die  hinzugefügte  Menge  Quecksilbemitrat  d(iLfi22)«  ▼on  ihr 
hängt  alles  andere  ab.  Zunächst  kann  sich  diese  Menge  selbst  zum 
Theil  dissociiren,  sodann  übt  sie  einen  Einfluss  auf  die  Dissociation 
und  die  Löslichkeit  des  Silberbromats.  Letzteres  kommt  zum  Vor- 
schein ,  indem  eine  Menge  ä  (ilfi2i)  Silberbromat  w^eiter  in  die  Lösung 
geht,  oder  aus  der  Lösung  ausfällt.  Der  Einfachheit  halber  nehmen 
w^ir  an,  diese  sei  proportional  der  zugeführten  Menge  Quecksilbemitrat, 
setzen  also 

198)  HM,,,)  =  l^d{]\I,,,l 

Wil22 

Dann  kommen  die  Dissociationen.  Für  diese  nehmen  wir  gleichfalls 
die  einfachsten  Hypothesen 

1 99)  d{M,^^)  —  ä Mn,  =  a ö (3/„i).    « (M,^^)  —  S Mi^^  =  ßö ( J/j,,). 
In  Folge  198)  wird  daher 

W122  W122 

also 

200)  Ö3Ini  =  A  ^  (1  -  a)  Ä  (J/,22),     « J/m  =  (l  -  ß)  «^22)» 

W?i22 

und 

201)  äMn2  —  Ä:i/i2i  =  f(l  —  /?)  —  ^  ^  (1  -  a)^  Ö(ilfi22). 

\  »«122  / 

Sodann  in  Folge  der  bekannten  Beziehungen 
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20O)  {  '"•*'  *"'" 

»«122  Wi22 

Nach  alledem  geht  die  Gleichgewichtsbedingung  über  in 

t  4 

203)  A  ^  (1  —  a)  *i'2,  +  -V  («ii  «In  <5n  +  «ä.  «'s.  <Pä'i) 

fMl22  »Wl22 

+  (1    -  ß)ip[^  +  4-   W2Wl'2*l'2  +  W22Wi2<P22)  -  X  ^-^  (<2>,2l)  =  0, 

»»122  W*122 

worans  wegen  der  Gleichungen  171)  folgt 

204)  Awiai<l>i2i  +  Wi'22<I>m  —  -^WmC^wi)  =  0. 

In  dieser  Beziehung  ist  deutlich  der  Einfluss  des  Quecksilbernitrats, 
nm  bei  dem  Beispiel  zu  bleiben,  auf  das  Silberbromat  aasgesprochen. 
Da  es  sich  in  Bezog  auf  beide  Substanzen  um  verdünnte  Lösung  han- 
delt, führen  wir  die  bekannten  Potentialausdrücke  ein  und  erhalten 

205)  k  (Rlogdoi  —  9i2i)  +'  (Ä/o^Ci'22  —  9122)  =  -^  wM'2i(*iai)i 
und  indem  wir  setzen 

1      /  2 

206)  -=^  U<pi2i  +  <Pm  +  ^  »>in  (4>,„)'\  =  -  ^(A'.s). 
ergiebt  sich 

("■11) 
Die  Gleichungen  172)  müssen  hier  wegen  202)  lauten 


208) 


cl,-'.,  +  -•«  =  (^y '"  ci,.  K„      c^,"'..  +  "•«  =  (^^y '"  ein  K, . 

\W22/  \Wl2/ 

Zwischen  den  sechs  Concentrationen  bestehen  fünf  Beziehungen, 
eine  Concentration  muss  also  gegeben  sein,  ausserdem  muss  man  für 
jede  Concentration  die  Grösse 

209)  A  =  ^J^ml  ^  =  ^("^^i2i) 

kennen,  welche  das  Gesetz  für  die  Beeinflussung  der  Löslichkeit  der 
einen  Substanz  durch  die  andere  feststellt.  Wenn  aber  k  und  C122  be- 
kannt sind,  so  vermag  man  in  jedem  Falle  den  Grad  der  Dissociationen 
zu  berechnen,  d.  h.  die  Kenntniss  der  Löslichkeitsbeeinflussung  durch 
eine  in  der  Lösung  befindliche  Substanz  gestattet  auch  die  Dissocia- 
tionen zu  ermitteln.     Erforderlich  ist  freilich  noch  die  Kenntniss  der 
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Grössen  Ki,  K^  und  auch  die  der  Grösse  (£^12)-  Letztere  hängt  ausser 
von  der  Beschaffenheit  der  Substanzen  auch  noch  von  der  Grösse  k  ab ; 
ist  diese  nicht  constant,  so  darf  auch  (K12)  nicht  als  constant  angesehen 
werden.  Ausserdem  sind  alle  K  auf  die  Gesammtlösung  selbst  zu  beziehen, 
nicht  etwa  auf  gesonderte  Lösungen  mit  nur  je  einer  der  Substanzen 
(die  Buchstaben  hätten  in  eckige  Klammern  gesetzt  werden  müssen, 
was  nur  der  bequemeren  Schreibweise  halber  nicht  geschehen  ist).  Bei 
diesen  so  überaus  verwickelten  Verhältnissen,  die  noch  dazu  meist  nicht 
streng  genug  beachtet  werden,  ist  es  nicht  zu  verwundern,  wenn  die 
aus  liöslichkeitsbeeinflussungen  berechneten  Dissociationen  mit  den  nach 
anderen  Methoden  ermittelten  oft  so  schlecht  übereinstimmen.  In  den 
Controversen ,  die  sich  hierüber  vielfach  erhoben  haben,  dürften  beide 
Theile  Recht  haben,  der  eine,  der  den  aus  Löslichkeitsbeeinflusslingen 
ermittelten  Dissociationen  keinen  so  hohen  Werth  gegenüber  den  nach 
anderen  Methoden  gefundenen  zuschreibt,  der  andere,  wenn  er  die 
Gründe  dafür  zurückweist^). 

Es  war  bis  jetzt  angenommen,  dass  die  beiden  in  Lösung  befind- 
lichen Substanzen  kein  Zersetzungsprodnct  gemeinschaftlich  haben,  wenn 
das  nicht  zutrifft,  sondern  etwa  die  durch  die  Indices  21  und  22 
charakterisirten  Producte  von  gleicher  Art  sind,  so  bleibt  gleichwohl  die 
Gleichung  207)  bestehen,  die  Gleichungen  208)  über  wandeln  sich  in 
die  Form  der  Gleichungen  172)  um,  worüber  nichts  besonderes  zu  be- 
merken ist. 

Die  von  Herrn  N ernst  aufgestellte  Theorie  hat  selbstverständlich  die 
gleichen  Grundlagen,  wie  die  hier  vorgetrag^e,  die,  soviel  ich  weiss, 
noch  nicht  bekannt  ist,  sie  macht  aber  von  vornherein  von  verein- 
fachenden Annahmen  Gebrauch  und  ist  darum  auch  viel  einfacher. 

Aus  der  Ableitung  der  Gleichungen  unter  82i)  u.  f.  erhellt,  dass, 
wenn  eine  Substanz  ganz  und  gar  in  ihre  Ionen  zerfällt,  also  die  Grössen 
^2«  ^12  nicht  in  Betracht  kommen,  man  hat 

210)  c;"'iC2"'*  =  K, 

wobei  in  der  Gleichung  81)  für  K  das  (fiz  enthalten  sein  darf.  Also 
wird  für  den  Fall  ni  =  i?2,  ci  =  ci  =  c' 

211)  c'^  =  K 

Von  dieser  Gleichung,  die  selbstverständlich  auch  gilt,  wenn  die 
Lösung  mit  Bezug  auf  die  betreffende  Substanz  gesättigt  ist,  geht 
N ernst  aus.  Setzt  man  nämlich  zu  der  Lösung  eine  andere  Substanz 
in  der  Concentration  x  zu,  die  mit  ihr  ein  Ion  gemein  hat  und  die  gleich- 
falls ganz  in  ihre  Ionen  zerfällt ,  so  geht  c'^  über  in  ci  (c»  -[-  x) ,  wo  c^ 
den  jetzigen  Werth  von  c'  bezeichnet.  Indem  nun  angenommen  wird, 
dass  dadurch  K  keine  Aenderung  erfährt,  wird  hiernach,  da  die  Lösung 
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gesättigt  bleibt,  und  die  Sättigung  sich  auf  jedes  Ion  bezieht,  also  auch 
auf  das  gemeinsame,  gemäss  172)  gesetzt 

212)  ci  (c;  +  x)  =  c'«. 

Wenn  keine  vollständige  Dissociation  yorhaudeu  ist,  so  wird  weiter 
angenommen,  dass  die  „inactiven"  Molekeln  der  gelösten  Substanz  nicht 
in  Frage  kommen,  es  werden  also  die  Grössen  nur  auf  die  „activen"' 
Molekeln  bezogen  und  demgemäss  alle  mit  den  zugehörigen  Activitäts- 
coefficienten  (S.  14)  multiplicirt.  Sind  diese  Coefficieuten  in  der  be- 
treffenden Lösung  oCjc,  a',  Oq,  so  geht  hiernach  die  letzte  Formel  über  in 

213,)  a^ci  (a;,c;  +  a'^)  =  a,?^''. 

Das  ist  die  N  ernst' sehe  Beziehung  für  die  Beeinflussung  der  Lös- 
lichkeit einer  Substanz  durch  eine  andere  bei  einem  gemeinsamen  Ion. 
Sie  besagt,  dass  in  Folge  der  hinzugekommenen  Ionen  einer 
Art  so  viele  Ionen  beider  Art  jener  Substanz  sich  wieder  ver- 
einigen und  ausfallen,  bis  der  Rest  dieser  Ionen  zusammen 
mit  den  hinzugekommenen  der  Bedingung,  die  für  die  Ionen 
der  gelösten  Substanz  allein  besteht,  genügen.  Nun  besagt 
ferner  die  Gleichung  182)  und  ebenso  die  N er ns tische  obige  Beziehung, 
dass  Gleichgewicht  besteht,  wenn  die  undissociirte  Substanz  und  das 
Product  der  lonenmengen,  die  zu  Paaren  Molekeln  dieser  Substanz 
zusammensetzen  können,  einander  proportional  sind.  Im  Falle  der 
y,Sättigung"  ist  nun  eine  dieser  Grössen  constant,  also  muss  es  auch 
die  andere  sein,  und  hieraus  schliesst  Herr  Noyes  ^),  dass  die  Nernst'sche 
Gleichung  auch  durch  eine  Gleichung  ersetzt  werden  kann,  welche  aus- 
spricht, dass  die  inactiven  Mengen  vor  und  nach  dem  Zusatz  des  beein* 
Aussenden  Stoffes  gleich  sind,  und  er  stellt  die  Beziehung  auf 

2140  c;  (l  —  a^)  =  c'  (1  —  «o). 

welche  ebenfalls,  für  sich  allein,  die  Beeinflussung  regeln  soll.  Es  ist 
schon  nicht  ganz  leicht,  der  Nernst'schen  Deduction  zu  folgen,  diese  Ab- 
leitung aber  bietet  noch  erheblichere  Schwierigkeiten,  denn  was  bedeutet 
eigentlich  „Sättigung*^  bei  einer  Lösung,  in  der  die  betreffende  Sub- 
stanz sich  zum  Teil  dissociirt  hat.  Spielt  bei  dieser  Sättigung  nur  der 
undissociirte  Theil  eine  Rolle,  oder  kommen  die  Dissociationsproducte 
auch  in  Frage?  Die  Ungewissheit  dieser  Aussagen  zusammen  mit  der 
Annahme  der  Un Veränderlichkeit  der  Grösse  K  setzen  den  Werth  ihrer 
Theorien  etwas  herab.  Dieses  wird  noch  klarer,  wenn  man  den  Satz 
betrachtet,  den  Herr  Noyes  als  Grundlage  seiner  Gleichung  214])  an- 
giebt,  und  welcher  behauptet: 

„In  einer  gesättigten  Lösung  von  einem  theilweise  dissociirten 
Stoffe  bleibt  der  undissociirte  Antheil  desselben  unverändert, 
auch  wenn  ein  anderer  dissociirter  Stoff  zugesetzt  wird.^ 


*)  Zeitscbr.  f.  pbysik.  Chem.  6,  241  (1890). 


124 


Vierzehntes  Capitel. 


Wie  ist  68 ,  wenn  der  Stoff  keine  Dissocialion  erfährt,  indem  er  in 
keinem  Falle  actiye  Molekeln  besitzt,  für  ihn  oe  =  «o  =  0  ist?  Solche 
Stoffe  giebt  es  doch,  für  sie  w&re  Cx  =  c\  sie  würden  darch  den  Zusatz 
anderer  Stoffe  überhaupt  nicht  in  ihrer  Löslichkeit  beeinfluset.  Das 
entspricht  aber  nicht  der  Erfahrung.  Immerhin  kann  die  Nerns tische 
Theorie  als  brauchbare  Annäherung  betrachtet  werden,  so  lauge  die 
strengere  Theorie  sich  eben  noch  nicht  anwenden  lässt.  Sie  hat  sich 
auch  in  vielen  Fällen  bewährt. 

Da  sie  jedoch  unter  allen  Umständen  Cx  ^  c'  ergiebt,  ist  sie  auf 
solche  Substanzen  zu  beschränken,  deren  Löslichkeit  durch  die  Gegen- 
wart anderer  Stoffe  herabgesetzt  wird;  findet  Erhöhung  der  Löslich- 
keit statt,  wie  in  einigen  der  mitgetheilten  Beispiele,  so  kann  diese 
Nerns tische  Theorie  keine  Rechenschaft  von  den  Vorgängen  geben. 
Die  allgemeine,  oben  aus  einander  gesetzte  Theorie  ist  davon  unab- 
hängig, da  k  beliebig  positiv  oder  negativ  sein  mag. 

Indem  man  die  bequemeren  Bezeichnungen  von  N ernst  selbst  be- 
nutzt, für  Cxi  c\  a>x  schreibt  w-,  Wqi  <%*  erhält  man 

2182)  am  (am  -\-  a' x)  =  a^m^f,  nach  Nernst. 
2142)                m  (1  —  a)  =  w?o  (1  — «oX      »1      Noyes. 

Aus  gewissen  Erfahrungen,  die  über  die  Activitätscoefßcienten 
vorliegen,  schliesst  Nernst,  dass  man  in  vielen  Fällen  a  =  a'  an- 
nehmen darf,  dann  geht  die  erste  dieser  Gleichungen  über  in 

2183)  a^wi  (m  +  x)  =  o^^m^f. 

Nernst  selbst  hat  seine  Formel  an  den  Ergebnissen  eigener  Ver- 
suche, die  vorhin  mitgetheilt  sind,  geprüft.  Es  folgt  aus  dieser  Formel 
durch  Auflösung  nach  w 


X 


,«  =  --  + 


f'  m + r 


Wie  man  zu  den  Werthen  a  gelangt,  wird  später  angegeben  werden, 
er  erhält  aber: 


X 


m  beobachtet  bei  Zusatz  von 


NaHaC^Og 


AgNOa 


m  berechnet 


0,061 
0,119 
0,230 


0,0392 
0,0280 
0,0208 


0,0417 
0,0341 
0,0195 


0,0404 
0,0310 
0,0201 


0,0393 
0.0285 
0,0190 


Auch  Herr  Noyes  hat  die  Nernst' sehe  Formel  an  mehreren  Beob- 
achtungsreihen geprüft,  und  in  einigen  Fällen  gute  Uebereinstimmung 
mit  den  unmittelbaren  Ermittelungen  festgestellt,  wie  überhaupt  über 
diese  Formel  eine  nicht  unbeträchtliche  Zahl  von  Untersuchungen  vor- 
liegen, die  sie,  wie  bemerkt,  als  angenähert  brauchbar  darthun. 
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Da  die  ActiTitätscoefficienten  die  Concentrationen  der  actiten  (zer- 
setzbaren,  aber  noch  nnzersetzt  gedachten)  Molekeln  angeben,  messen 
sie  den  Dissociationsgrad.  Ist  nun,  wie  N ernst  annimmt,  a  =  a', 
so  geht  die  Gleichung  2132),  wie  bemerkt,  über  in 

«2  m  (m  +  J)  =  a  *  w*,?, 
woraus  folgt 

y  w«  (/«  +  x) 

und  wenn  man  OL^m^  mit  Gleichung  21 42)  eliminirt, 

.,„       . = "-^  (. + fv^)  ■ 

a  ist  die  Dissociation  auch  der  zugesetzen  Substanz,  jedoch  in  der 
Lösung,  der  man  diese  Substanz  zugesetzt  hat,  die  zu  a  gehörige  Con- 
centration  y  dieser  Substanz  in  reinem  Lösungsmittel  ergiebt  sich  aus 
der  nach  21 3^)  gebildeten  Formel 

X  a«  {m  A-  x)  _       \f^  «^ 

a;  (I  —  a)     ""  y  (1  —  a)' 
d.  L 

216)  y  =  ic  4-  «', 

was  angesichts  der  gemachten  Annahmen  auch  von  vornherein  klar  war. 

Diese  Gleichung  215)  hat  zuerst  Noyes  ')  benutzt,  um  den  Disso- 
ciationsgrad  einer  Substanz  aus  der  Beeinflussung  ihrer  Löslichkeit 
durch  eine  andere  zu  berechnen.  Ich  komme  auf  seine  Ergebnisse 
später  zurück. 

Wenn  die  Lösnng  mit  Bezug  auf  die  zugesetzte  Substanz  eben- 
falls gesättigt  sein  und  bleiben  soll,  haben  wir  es  mit  gegenseitiger 
Beeinflussung  zu  thun.  Entsprechend  der  Formel  204^)  unserer  Theorie 
gilt  dann  noch  die  Gleichung  unter  Einführung  einer  A  entsprechenden 
Grösse  ft 

21  7i)  m[^x  <^121    +    /AWh22<^122   —  f*  ^121  (<^122)   =   0. 

Setzt  man  analog  Gleichung  206) 

217,)    -i  [yi  g?i'22  +  ^m  +  ^  Wim  (<^i22)j  =  —  %(i^2i). 

so  ergiebt  sich  als  Gegengleichung  zu  207) 

1 


%(^2l) 

und  dabei  ist  entsprechend  209) 

Ä(J!f,„)  tWi'21  Ä(-Vl2i) 


219)  |ii  = 


d(itf,2i)  »«122        d  W21) 


0  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  6,  259  (1890);  11.  602  (1892). 


126 


VierzeliDtes  Capitel. 


Keinesfalls  ist  man  nun  berechtigt,  durch  Yergleichong  der  letzten 
Beziehung  mit  der  entsprechenden  unter  209)  für  k  zu  schliessen,  dass 

(A  =  -r-  B®^°  muss.   Es  kann  ein  Stoff  Ä  einen  Stoff  B  nach  einem  ganz 

anderen  Gesetz  beeinflussen,  als  er  seinerseits  von  ihm  beeinflusst  wird. 
Wie  A  und  fi  zusammenhängen  mögen,  lässt  sich  also  von  Yornherem 
nicht  angeben.  Ausserdem  wird  auch  (K^i)  eine  andere  Grösse  sein 
wie  {Ki2)f  denn  die  Definitionsgleichungen  enthalten  lauter  Grössen,  die 
nicht  mit  einander  übereinzustimmen  brauchen,  namentlich  stehen  in  ihnen 
die  Potentiale  einmal  (^121)»  das  andere  Mal  (^132) t  ^i^«  ^^  ^^^  Stoffe 
beliebig  sind,  von  einander  ganz  verschiedene  sein  können. 

Nach  Nernst's  Theorie  setzt  Herr  Noyes  für  diesen  Fall  die 
Gleichung  21 33)  doppelt  an,  für  den  einen  Stoff  wie  für  den  anderen, 
nämlich 

(ma^  (w  -\-  m!)  =  m^a^, 

Hier  ist  die  Verschiedenheit  der  K  berücksichtigt  Er  zieht  aus 
diesen  Gleichungen  einen  interessanten  Schluss,  nämlich  durch  Division 
erhält  man 

221) 


220) 


m  2  a,^ 


m 


„Das  heisst,  die  Löslichkeit  jedes  Salzes  in  der  gemeinsamen  Lösung 
ist  dem  Quadrat  des  dissociirten  Anteils,  der  durch  reines  Wasser  ge- 
lösten Menge  proportional.  Da  nun  die  Dissociation  sich  langsamer 
als  der  Gehalt  ändert,  so  wird  die  Löslichkeit  des  löslicheren  Salzes  ver- 
hältpissmässig  weniger  vermindert*'  Er  führt  zur  Bestätigung  eine 
Reihe  von  Beobachtungsergebnissen  (anderer  Forscher)  an  Salz  paaren  an. 


Salzpaare 


Temperatur 


Löslich keit  in 
reinem  11,0 


Löslichkeit  bei 
Gegenwart  des 
anderen  Salzen 


KNOs     . 
KgSO^    . 

KaNOa  • 
Ba(N(V8 

NaNOa  . 
PbCNO«), 

NH^NOg 
NH4CI    . 


'1 


/ 


NH.NOa j\ 

NaNO, \( 


40* 


20« 


20* 


20" 


16* 


{ 
{i 


6,32 
1,60 

10,3 
0,7 

10,3 
3,37 

25,0 
6,93 

24,0 
9,76 


5,87 
0,66 

10,4 
0,28 

9,95 
2,32 

21,7 
5,44 

20,4 
9,07 


Auch  ohne  weitere  Rechnung  sieht  man,  dass  die  Ergebnisse  jenen 
Schluss  bestätigen. 
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Wena  die  sich  beeinflossenden  SubstanzeD  keia  Ion  gemeinsam 
haben,  tritt  an  Stelle  der  Prodacte  der  Ionen,  von  zum  Theil  yerschie- 
dener  Herkunft,  das  Quadrat  der  Ionen  gleicher  Herkunft.  Alsdann 
sollte  nach  der  N er ns  tischen  Theorie  in  der  Erweiterung  durcbNoyes 
die  Menge  jedes  Ions  selbst  erhalten  bleiben.  Haben  also  zwei  Sub- 
stanzen keine  Ionen  gemeinsam ,  so  sollten  sie  nich  in  ihrer  Löslichkeit 
überhaupt  nicht  beeinflussen.  Wenn  das  gleichwohl  geschieht,  wie  in 
mehreren  der  mitgetheilten  Beispiele,  so  wird  das  durch  chemische  Ein- 
wirkungen der  Substanzen,  oder  vielmehr  ihrer  Dissociationsproducte 
auf  einander  erklärt,  wodurch  neue  Verbindungen  entstehen,  deren 
Löslichkeit  nun  in  Frage  kommt,  wodurch  aber  gleichzeitig  die  Menge 
der  nicht  dissociirten  und  dissociirten  ursprfinglichen  Substanzen  ver- 
ringert wird,  so  dass  neue  diesen  Verlust  ersetzende  Mengen  in  Lösung 
gehen  können. 

So  nimmt  die  Löslichkeit  des  Thallium  chlor  ürs  bei  Gegenwart  von 
Ealiumnitrat  zu;  es  soll  aber  dabei  eine  theilweise  Umsetzung  statt- 
finden, indem  aus  den  Dissociationsprodncten  sich  Chlorkalium  und 
Thallonitrat  bildet.  Es  geht  ThalliumchlorÜr  sammt  Dissociations- 
producten,  sowie  Ealiumnitrat  ebenfalls  mit  Dissociationsproducte n  ver- 
loren und  die  Lösung  ist  an  beiden  Stoffen  nicht  mehr  gesättigt.  Diese 
Erklärung  wird  in  sehr  vielen  Fällen  zutreffend  sein  und  wohl  auch 
überhaupt  in  Fällen,  in  denen  eine  Vermehrung  der  Löslichkeit  statt 
einer  Verminderung,  wie  sie  die  Nernst'sche  Theorie  verlangt,  beob- 
achtet wird,  ob  in  allen  Fällen,  scheint  mir  zweifelhaft;  doch  möchte 
man  es  gern  zu  Gunsten  der  eleganten  Theorie  annehmen,  zumal  der 
Bereich  der  Möglichkeiten  hier  ein  so  umfangreicher  ist. 

Ich  will  zum  Schluss  dieses  formelreichen  Abschnittes  noch  die 
Theorie  der  letzt  erwähnten  Vorgänge  darlegen,  weil  daraus  ein  inter- 
essanter Schluss  auf  den  Geltungsbereich  der  Nernst-Xoyes 'sehen 
Theorie  folgt.  Es  handelt  sich  also  um  zwei  Substanzen  in  Lösung, 
mit  verschiedenen  Ionen,  die  sich  wechselseitig  zum  Theil  zu  neuen 
Verbindungen  vereinigen.  An  einer  Substanz  sei  die  Lösung  gesättigt, 
stehe  also  mit  dieser  äusserlich  in  Berührung.  Wir  bebalten  alle 
früheren  Bezeichnungen  bei,  für  die  neuen  Verbindungen  nehmen  wir 
entsprechende  überstrichene  Buchstaben.  Die  Zahl  der  Dissociations- 
producte sei  immer  nur  je  zwei.  Sollen  chemische  Verbindungen  mög- 
lich sein,  so  müssen  die  Zersetzungen  nach  gegenseitig  äquivalenten 
Mengen  geschehen.  Die  Verbindungen  sollen  zwischen  Producten  (11) 
und  (12)  einerseits  und  zwischen  solchen  (21)  und  (22)  andererseits 
geschehen.  Demgemäss  charakterisiren  wir  die  betreffenden  über- 
strichenen  Buchstaben  durch  die  Indices  11,  12.  Wir  haben  als  (Heich- 
ge  Wichtsbedingung 

222)  Oiai  d  Jf iai  +  ^nöMu  +  ^2iSMi,  +  ^m^iVm  +  ^nSMii 
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223) 


224) 


Es  bestehe  eine  Molekel  yon  Mii  aus  vii  Molekeln  der  Molekelart 
(11)  und  ans  Vi2  Molekeln  der  Molekelart  (12),  und  es  enthalte  Jin 
insgesammt  a^  Molekeln.  Die  gleichen  Grössen  seien  für  Jlf22  bezeichnet 
durch  viiy  V22  und  oc^jt  endlich  mögen  Wn,  m^i  die  Molekulargewichte 
dieser  Verbindungen  sein.     Wir  haben  dann 

-^11  =  «11  Will     ^^2  =  «Ja  »'22,     iVii  =  «11,     ^i  =  ««I 

m'n  =  Wimn  +  Wa  >«i2,     «'22  =  »'21^21  +  ^22^22, 
und  zugleich  muss  sein 

^\'i  =  [(^^21)  —  iVi'21]  Mn  —  «11  Vn, 

JV21   =   [(-^^'2l)  -^"l2l]W2l    a2jV21» 

-2Vi2  =  [(iVi'22)  —  iV'm]  Wi'2  —  «nWa, 
l^k  =  [(iVi22)  —  Am]  W22  —  aaa''22. 

Die  Grössen  «n,  «22  verdanken  ihre  Entstehung  der  Gegenwart 
der  Dissociationsproducte  der  beeinflussenden  Substanz,  sie  können  je- 
doch auch  Yon  den  Dissociationsproducten  der  beeinfiussten  Substanz 
abhängen,  so  dass  sie  im  allgemeinsten  Fall  bestimmt  sein  werden  durch 
alle  in  Frage  kommenden  N, 

Wenn  wir  jedoch ,  was  für  hinreichend  verdünnte  Lösungen  zu- 
lässig, wie  S.  120  die  Dissociationen  proportional  den  gelösten  Mengen 
ansetzen,  werden  die  u  nur  von  (il/|2i),  (-^^122)  abhängen,  und  wir  werden 
ihre  Differentiale  setzen  dürfen,  wenn  die  Proportionalitätsfactoren 
für  die  Dissociationen  sind  a,  ß  gleich 


225) 


0«!!  =  Aii 


"       Ä(JA2l)    -f    f*ll    -^Ö(Jf,22), 


d  «oo  =  A. 


»«121 
a 


w'122 
ß 


W?]2i  tWi22 


d  (ilfi22), 


auf  die  Differentiale  aber  kommt  es  zunächst  an. 

Wir  fügen  nun  zu  der  Lösung  eine  Menge  d  (M^^)  von  der  beeiu- 
Aussenden  Substanz  hinzu.  Den  davon  dissociirten  Theil  setzen  wir 
gleich  ß  Ö  (J/i23)«  Wenn  dann  durch  die  Hinzufügung  dieser  Menge 
auch  noch  weitere  Dissociation  der  beeinfiussten  Substanz  bewirkt  wird« 
so  haben  wir  für  die  nun  hierdurch  allein  im  Ganzen  bewirkten 
Aenderungen  der  einzelnen  JI 


«/122  W122 


226) 


(dJ/i,)i  =  Ai/3 


r?2i  W?21 


W21 


W'l23  W^122 

nU>}fn-\-yi'n»i2i 


(d2Ii20i  =-Kß  '^'""'\\  """•"  « (^^^22)  =  -  A,  /3  ^  d  (if,«). 


ni\22 


1W122 


Analog  bekommen  wir 
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227) 


*h2*^a 


»»12 


(8 Mi,),  =  ß  '-^p  8(M,^)  -  vi,  ^  |l^^ßHM,„), 

Wim  »»im 

(ÄÄi).  =  ß  ^^  d(M,„)  -  vi,  ^  H*ßHM,n). 

Wiaa  «»122 


-ßU,^  vi,  +  lh,^  vi,)Ä(Jf.„). 

\  »Wl22  ♦Wl22  / 

woraus  noch  folgt 

228)  0  =  f»n  ^  ^»  +  H«  ^  ^«- 

Wim  wiiaa 

Nachdem  nanmehr  die  Ldsung  mit  Bezug  auf  den  beeinflussten 
Bestandtheil  (121)  ungesättigt  geworden  ist,  löst  sich  yon  der  gleich- 
artigen Substanz,  mit  der  die  Lfösuog  in  Berührung  sein  soll,  die 
Menge  d{Miii)  auf.  Den  dayon  in  der  Lösung  dissociirten  Theil  setzen 
wir  gleich  ad(Miii\  ^^^  nicht  dissociirte  wird 

229i)  (8  Jf,„),  =  (1  -  «)  «  (If,,,), 

und  wir  bekommen  nun  weiter 


230i) 


I  «»121  «»121 

(dMii),  =  «  ^^'  «(Jf,„)  -  »ii  ^  A„««(J£,„). 

»»121  »»121 


80  dass  noch  entsprechend  228)  wird 
231) 


•'»11     -.r        II         «^21 


0   =   lu  -T-  Wl    +    ^22  ~7^  nv 
♦»121  »»121 


Femer 


23O2) 


(ÖMi,),  =   ^2«  "^^  «(3fl2l)   -    W2  £^  A,i«d(itfi2lX 

»»121  »»121 

(«Jfi),  =  A.«  ^^  «(Jtfm)  -  »'«  £?^  Am«»  W«). 

»»121  »»122 


Wie  sich  die  djV  berechnen,  braucht  nicht  besonders  ausgeführt 
zu  werden.     Wir  haben  aber  alles  zusammengenommen. 

d Mir  =  (»h'i  A,  -  vir liu)^ß8 (M,„) 

»»122 

+  (nii  — WiAu)^a»(itfm), 

»»121 

Ä  JKi  =  (ni  A,  —  vir  (in)  ^  ß8(Mr„) 

♦Wim 

»•121 


232) 


Weinstein,  Thsrinod/iiMBik.    III. 
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233) 


234) 


235) 


mm 
+  «2^  —  vi,k,,)  ^  ad(M,,0. 

ÖMi2  =  (Wm  —  V22fAi2)   ^  /5*W22) 

♦«122 

-f  (n^Aj  —  via  ^22)  -T^  a^(^i2i)- 

W121 

ÖMiui  =  (1  -  «)  <J  (Jf„i)  -  Xj  /3  ^  Ä  {M,„), 

tWi22 
»»181 

\  W*121  W»122  / 

Älßa  =  wia  (Aa,  -^  «(^lai)  +  f*22  -7-  *(^i2i)\ 

\       Wiai  W122  / 


80  dasB  sämmtliche  Variationen  durch  zwei  ausgedrackt  sind.  Zugleich 
sind  die  beiden  Beziehungen  228)  und  231)  zu  beachten,  welche  ge- 
statten, die  fi]i,  fiaa  durch  die  km  k,,  ^^^^  umgekehrt  auszudrücken, 
80  dass  man  ausser  den  a,  /3,  n  und  v  noch  drei  zu  ermittelnde  Grössen 
übrig  behält.  Unbekannt  ist  aber  ausserdem  noch  das  Verh&itniss  der 
beiden  noch  Übrig  gebliebenen  Variationen  zu  einander. 
Die  Gleichgewichtsbedingung  lautet  nunmehr 

236.)      «  Uni^  —  vii  A„)  ^  «P,'i  +  (ni,  —  vi^  l,,)  ^  <»,', 
L  Wiai  »«i«i 

miai  ittiai 


W12I  W12I 


♦»121  J 


L  ♦'h22  w*i2a 

+  («ii  Ai  -  viiftu)  ^  <»n  +  ('»i.  ^1  -  i'iif «)  ^  *« 

W122  »Wiai 

W122  tWi22  WI122  J 

mi2i  W122  ♦Wiai 

Die  Gleichung  ist  etwas  lang,  aber  doch  übersichtlich  gebaut. 
Wenn  die  Lösung  auch  mit  Bezug  auf  die  zweite  Substanz  gesattigt 
sein  sollte,  so  kftme  noch  das  Glied  —  (^122)  ^  (-^122)  l^inzo« 


237) 
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Anaser  dieser  das  äussere  und  gegenseitige  Gleichgewicht  regelnden 
Gleichung  müssen  noch  Beziehungen  bestehen,  welche  das  Gleichgewicht 
der  Lösung  mit  Bezug  auf  jedes  der  vier  Bestandtheile  festsetzen. 
Zwei  Substanzen  soUen  sich  nicht  dissociiren,  zwei  nicht  bilden  können« 
In  gewöhnlicher  Ableitungsweise  erhalten  wir  entsprechend  den  Glei- 
chungen 171)  zunächst  diese  Gleichungen  171)  selbst  und  ausserdem 
zwei  Gleichungen  für  die  Massen  Miu  ^22*  nämlich  insgesammt 

»»121^121  —  niifnii^n  —  niifniiOii  =  0, 

wiias  ^^122  —  W12  wti2  ^12  —  W22  W22  ^22  =^  0 1 
«^uOi,  —  vii  mii  0n  —  WawiaOia  =  0, 

»I22  ^22    '''21  ^21  ^21    *'22  Wf  22  ^22   =   0. 

Mit  Hülfe  dieser  vier  Gleichungen  geht  die  erste  Gleichgewichts- 
bedingung über  in 

236,)         a  [Aa  wia  <^i2  +  Aj  iwi  Ois  —  Aj  ♦»,'22  ^im]  *  (i^iai) 
4-  ß  [AiWn^u  +  Iim2i0ii  —  A,  nii'ai  a^i'21]  «W,,) 
4-  mi2i  a>i'2i  *  (Niii)  +  wi'22  <^i22  *(iV,„)  —  min  i^m)  *  W21)  =  0. 
also  in 

236,)      «lma>i'2lÄ(iV,2l)  +  »il22<I>122*  W22)  — »»l'2l(^,2l)*  W21)  =  0, 

und  wenn  auch  Berührung  mit  der  zweiten  Substanz  stattfindet,  in 

2364)  «m  [<Pm  —  («1,1)]  *  (^i«i)  +  «m  [«m  —  («,„)]  S  (N^n)  =  0. 

Der  Form  nach  sind  uns  beide  letzten  Beziehungen  schon  geläufig. 

Das  äussere  und  gegenseitige  Gleichgewicht  ist  also  unabhängig 
von  den  Potential werthen  der  secundären  Verbindungen  und  abhängig 
nicht  allein  —  wie  in  den  früheren  Fällen  —  von  den  Potentialen  der 
undissociirten  Theile,  sondern  auch  von  denen  der  Dissociationsproduote, 
wenigstens  je  eines  der  Dissociationsproducte.  Im  Uebrigen  hängt  alles  ab 
von  dem  Zusammenhange,  den  man  zwischen  ^(^121)  und  ^(^122)  festsetzt. 

Im  Sinne  der  N  ernst 'sehen  Theorie  haben  wir  zunächst  ki=^-=0 
anzunehmen.  Ferner  soll,  indem  die  Löslichkeit  der  beeinflussten  Sub- 
stanz eine  Aenderung  erfährt,  dadurch  an  der  Dissociation  selbst  nichts 
geändert  werden.  Da  dieses  für  beide  Substanzen  gelten  muss,  wenn 
beide  in  der  Losung  in  Sättigung  vorhanden  sind,  werden  wir  SM{u 
iMii,  ^Miif  dMiz  gleichzeitig  gleich  Null  anzusetzen  haben.  Die 
Gleichungen  232),  233)  geben  dann  vier  homogene  lineare  Gleichungen  für 
die  beiden  Grössen  d  {Mi^i)  und  d  (Mi^^)  ^^^  ^i"  niüssen  demnach  haben 

238)  -^  *W2i)  _  Wi_|»ii vji  f^2^ 

ß  Ö(ifi22)         wii  —  WiAii        «21^— VaiAaa 

ni2 Vl2ftll    t'22 ^22^22 

woraus  folgt  W2An  viik^^ 

[  vii  iiu  (nii  —  vii  A22)  —  V21  /*22  (wn  —  Wi  An)  =  0, 

239)  I  i^ii  vi2  All  f*22  —  (nii  —  v^i  Ag^)  (nii  —  W2  jt^n)  =  0, 

l  via  A„  (wia  —  vi2  ^u)  —  vi2An  Wa  — V22fi?2)  =  Ö. 
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Da  zu  diesen  Gleichungen  noch  die  unter  228)  und  231)  hinzn- 
kommen,  bestehen  f&nf  Bedingungen  zwischen  den  yier  Grössen  A^, 
^S9t  f^ii»  f^sa«  ^®  dann  zu  einer  Bedingung  zwischen  den  anderen 
Grössen  führen.     Zur  Abkürzung  setze  ich 


240) 


^1  —  ;?■' 


^21 


a 


13 


vi,' 


und  erhalte 


a:  =  All  f*2«  —  ^5  /*ii» 


nia 


V22 


241) 


«ai  ^11  —  «11  ^a»  +  ^  =  0, 
«la  aa  ^^  «aa  ii  "i  '^  ^^~  ^» 
«aif^ii  +  «19  h\  -V  ^=-  «ai«ia; 

tii2  ^la  ^a  ^aa 

~ /*ii  = :: /*aai 

«la 


«aa 

3      ^ai  ♦Wai  . 

'^ii  —  —  "n ^a- 


«11  "  «31 

Man  findet  aus  diesen  fünf  Gleichungen  folgende  Werthe: 

«21  «la  ^aa  ^aa 
^     «12  -r  »21 

An  = 


242) 


«12    "i      «21  t         ~  t         I 

«21  «11  ^^aa  ^la^ia  -■     ««  »ii^hi  , 

«     t      r      I      t      t  t  ^aa  —  _f  .^»     11* 

«aa  ,  ^  «la  ♦^ii  ^*ii  ^22  »»22 


«11  >»ai  Wai 


«12  +  «ai 


Oll  «aa  ^1  *Wai  ^12  wti2 
«11  «22  ^aiWai 


/*ii  = 


«ii  öai  WufWii 


- Oaa  «11  Wia  tw/a  Wai  w^i 


/^aa=  — 


«a«  ♦^la^'ha 


«la  ^^^sa 


rfri- 


«aa  ^ 
«it  t*ia*»äa 


aa'^'aa/ 


«12  «21  **2a  ^^22   ^11  ^^'ll 

243)  a;  =  +  All  ( a^a  +  «12  -^  -7— r ) ' 

\  «u  Wai»«2i/ 

Es  ist  nun  andererseits 

244)  X  =  A,.  ^„  -  A„  ^„  =  A„  (^  ^»  - 

\«ii  WaiWai 

Die  gesuchte  Beziehung  zwischen  den  n  und  v  ist  hiemach 

(  «11  «aa  W21  »W2i\  /«2i  tin  Wn         «ai  nja  f»ia\ 
«ai   «21  ^11  Wu/  \«ii  WaiWai         «la  WaaW»aa/^ 

(,        '    «ai  wiiwiA  /          «aa  «11  »tia»»ia  nai*»ai\ 
«aa  +  «12 ; — r- )  I  1 r  "T  -7 — ; — ;; — r  ) 
«11  W21W21/  V         «la  «ai  Waa*»aa  »11  Wn/ 

Diese  Gleichung  geht  aber  über  in 


245i)  1  = 


245a) 

und  ergiebt 


«aa  «11 

«12    «21 


=  1, 


Bedingung  für  die  Kernst 'sehe  Theorie. 
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24Ö3) 


Wn  »22  ÜH  !^ 

nii  nia        vJi  f  ia 

d.  h.  das  Prodnct  der  AtomzahlenTerhältnisse  der  undissocürten  Sub- 
stanzen rnuss  gleich  sein  dem  Product  der  AtomzahlTerhältnisse  der 
aas  den  Dissociationsprodncten  gebildeten  aeoandären  Verbindungen. 
Ist  das  der  Fall,  so  ist  die  Kernst 'sehe  Theorie  auch  für  diesen  Fall 
zoläasig,  sonst  nicht.  Wir  werden  jedoch  bald  sehen,  dass  das  für  sich 
noch  nicht  genügt  (S.  1361).  Die  Bedingung  ist  immer  erfüllt,  wenn 
alle  in  der  Lösung  enthaltenen  Substanzen  aus  gleich  vielen  Atomen 
bestehen  (bezw.  nicht  zerfaUenden  Atomgruppen),  8.  B.  je  aus  2  oder 
je  ans  2  und  1  Atom  u.  s.  f.  Das  war  bei  den  Versuchen  des  Herrn 
Noyes  mehrfach  der  Fall. 

Nehmen   wir  nun  die   Bedingung    2463)    als   erfüllt  an,    so   be- 
kommen wir 


246,) 


j      »hl 


1  + 


W22  W*22 

n'i2  m'ii 


^2  ^22  ^11  ^11 


1  — 


fll2  Wlx2  ^21  W21 
«21  Wlii 


f*ll 


«12 
Vi2 


1  + 


»11  Wu 


«12  "^12   «21  «*21 


1  — 


»22^22  «uWll 


3        «21  «11  «hl 


1  + 


«22  «^2 
«12  «»12 


Vai  nji  mii     «22  «»22  «ii«*ii ' 

«12  «»12  «21«*il 


«22  «12«*12 


1  + 


«11  «*11 


V22   «22  «»22    «  «12  «»12    «21  «»21 

«22  «»22  «11  «»"ll 

Wenn  wir  f^],  fi22  den  gleichen  Kenner  geben,  den  ^n,  ^23  haben 
erhalten  wir  auch 


246,) 


«12  «22  «»22 

f*ii  —  —  rr 


1  + 


«11  Wii 

«21  »»21 


V'i2  »12  fWi2    .  «22  W22  «11  «»11 

«12  »«12  «21  «*21 
«11  «»11 


„        «22  «11  «»11 

f*««  —  — ZT 


1  + 


«21  «»21 


V22  «21  «»21  ^        «22  «»22  «11  «*ii 

«12  «»12  «21  «»21 


Zugleich  ist 
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247)  *(-^iai)  _  ß_       f*ii        _  A  fil  _  £  ^ 

^    nU    Vil  ß    »22    ^1 

06    Vi2  Wii  u    V22  ♦'ai 

Weiter  will  ich  auch  hier  die  einfachen  Rechnungen  nicht  führen, 
dasB  Interesse  knüpfte  sich  wesentlich  an  die  Ableitung  der  Glei- 
chung 245s)  u^d  ^^  Feststellung  des  Weges,  auf  dem  die  erforder- 
lichen Gleichungen  zu  erhalten  sind  und  der  nun  klar  liegt  Nur 
Folgendes  ist  noch  zu  bemerken,  die  Zahl  der  Concentrationen  ist  8, 
mit  Temperatur  und  Druck  haben  wir  also  10  Variabele.  Zu  deren 
Ermittelung  stehen,  wie  man  leicht  erkennt,  acht  Gleichungen  zur  Ver- 
fügung, die  fünf  Gleichungen  unter  2362)  und  237),  sodann  zwei  Glei- 
chungen zwischen  den  Concentrationen  der  Dissociationsproducte  und 
eine  Gleichung  zwischen  allen  Concentrationen.  Temperatur  und  Druck 
sind  also  willkürlich. 

g)  Chemische  Zersetzung  und  Verbindung  in  Lösungen. 

Da  es  nicht  Aufgabe  dieses  Werkes  ist,  eine  thermodynamische 
Theorie  der  Chemie  zu  bieten,  kann  es  sich  an  dieser  Stelle  nur  nm 
Darlegung  allgemeiner  Gesichtspunkte  handeln ;  die  vollständige  Durch- 
führung der  Betrachtungen  würde  ein  Werk  für  sich  beanspruchen. 
Ich  betrachte  die  einzelnen  Reactionen,  wie  sie  in  der  Regel  unter- 
schieden werden. 

Zunächst  die  einfache  Verbindung.  In  einem  Lösungsmittel 
seien  zwei  oder  mehr  Stoffe  gelöst,  die  sich  mit  einander  zu  einem 
Körper  verbinden.  Dieser  Fall  ist  lediglich  die  Umkehrung  des  in 
diesem  Abschnitt  unter  b)  behandelten,  statt  der  Dissociation  ist  Bin- 
dung getreten.  Alle  dort  gegebenen  Formeln  treffen  auch  hier  zu,  nur 
dass  unter  (Co),  (cn)  wie  überhaupt  unter  allen  in  Klammern  gesetzten 
Grössen  nicht  deren  Anfangswerthe,  sondern  deren  Endwerthe  za 
verstehen  sind.  Bindung  und  Dissociation  sollen  sich  völlig  entsprechen, 
es  handelt  sich  um  einen  streng  umkehrbaren  Vorgang ;  wird  die  Disso- 
ciation der  Verbindung  etwa  durch  Temperaturerhöhung  bewirkt,  ßo 
muss  die  gleiche  Temperaturerhöhung  die  Producte  zur  Bindung  bringen 
und  zwar  stehen  die  Mengen  in  complementärem  Verhältniss  zu  ein- 
ander. Das  ist  experimentell  in  vielen  Fällen  durch  die  Erfahrung 
bestätigt  worden  und  gilt  übrigens  allgemein,  nicht  bloss  für  Disso- 
ciation und  Bindung  in  Lösung,  sondern  auch  im  freien  Zustande  der 
Stoffe,  wenn  auch  für  diese  letztere  Behauptung  der  Nachweis  durch  die 
Erfahrung  sich  nur  mit  wenigen  Ausnahmen  hat  führen  lassen,  weil 
die  Vorgänge  selten  umkehrbar  sind.  Ein  fast  exacter  solcher  Nach- 
weis ist  für  das  schon  im  ersten  Bande  (S.  234  u.  S.  248)  behandelte 
Jodwasserstoff  geliefert  worden.     Bodenstein  und  Victor  Meyer*) 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  26,  1146  ff.  (1893). 
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finden  ftür  die  Zersetzimg  des  Jodwaaserstoffs  in  Joddampf  und  Waaser- 
ifcoS  nnd  für  die  Bildung  des  JodwasBerstoffs  aus  Joddampf  und  Wasser- 
stoff bei  gleicher  Temperatur: 


JodwassentofiE 


Temperatur 


relativ  zer-        relativ  gebü- 
setzte  Menge       dete  Menge 


448«  C. 
394 
350 
310 


0,2150 
0,l»57 
0,1731 
0,1669 


0,7896 
0,8262 


Summe 


1,0046 
0,9993 


Für  die  Wärmetön ung  gilt  die  Gleichung  140^),  in  welcher  hier- 
nacli  dMi2  positiv  ist,  dQ  bedeutet  dann  die  Bindungs-(Associa- 
tions-)  wärme.  Unter  isopiestischen  Verhältnissen  ist  sie  entgegen- 
gesetzt gleich  der  Zer 8etzung8-(Dissociations-)  wärme. 

Zweitens  handelt  es  sich  um  die  chemische  Umsetzung.  Zwei 
Stoffe  seien  in  Lösung  vorhanden,  welche  in  je  zwei  Theile  zerfallen 
können,  die  sie  gegenseitig  austauschen.  Wir  nehmen  als  Beispiel 
Xatriumhjdroxyd,  Na  OH,  und  Chlorwasserstoff,  Gl  H.  Die  Dissociations- 
prodncte  sind  Na,  OH  und  Gl,  H.  Der  Austausch  giebt  dieYerbindungen 
XaCl  nnd  H^O.  Säure  GIH  und  Base  NaOH  neutralisiren  sich, 
wobei  das  Salz  Natriumchlorid,  Na  Gl,  und  Wasser,  HjO,  entsteht.  Im 
allgemeinsten  Falle  enthält  die  Lösung  acht  Best  an  dtheile,  NaOH,  GIH, 
Xa,  OHt  Gl,  H,  Na  Gl,  HjO.  Alle  Formeln  am  Schluss  des  Yorauf- 
gehenden  Abschnittes  yon  222)  ab  finden  hier  ohne  Weiteres  Anwen- 
dung. Für  das  Gleichgewicht  sind  die  Hauptformeln  die  unter  222) 
bis  237}  g'egebenen,  in  der  ersteren  ist  noch  das  Glied  iOi2i)ä(Mi2i) 
fortzulassen,  da  es  sich  hier  nicht  um  Zusatz  des  einen  oder  anderen 
Stoffes  handeln  soll,  sondern  lediglich  um  inneres  Gleichgewicht  zwischen 
Dissociation  und  Bindung.  Sodann  gelten  die  Gleichungen  223)  und 
224).      Wir  schreiben  diese  Gleichungen  in  der  Form 


U;.= 


248) 


m'ii 


Mi2   = 


M22    = 


^11  wii  +  ^12  ♦Wn»     w?i2  =  vii  WI21  +  V22  wia ; 
—7 —  tWai)  —  -afi2i] =r—  Mu, 

*Wl21  fWu 

W21  Wii  V2I  W21     —^, 

— [(ilfl2l)  —  ilfl2l] =^—   M22\ 

*Wl21  W22 

—-, [(-^122)  —  Mi22\ =; —  -Mll, 

'"lai  »In 

-— ; —  [(^122)  —  -31122] == —  -«faa. 

•«122  fn^ 
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, ,-.,                Wii  mii                     rii  Wii      — 
dMii  = — ; —  öittiai =:—  dMiu 


mi2i 

J  Ti*-f  ^21  WI21     ,  ,-., 


mii 

-=r dMii', 


aJiii2  = :-7 —  01^122 = —  dMii, 


»^h22 


Wll 


,  ^f  W22W22    ,  ^--,  W22W22    ,T7, 


fWi22 


♦»22 


Da  nun  die  Verbindungen  Mii,  Mii  ftus  den  vorhandenen  Disso- 
ciationsproducten  entstehen,  müssen  wir  noch  haben 


250) 


dMiii  +  dMii  +  d Jfa'i  +  ^^^^  dMii  +  ^^?^'  ditfi  =  0, 


Wii 


f9t22 


dMi,,  +  dM{,  +  dMk  +  l^  dMii  +  ^^=^  dm  =  0. 

Wil  tW22 

welche  Gleichungen  durch  die  vier  vorauf  gegangenen  identisch  erfüllt 
sind.  Es  bleiben  also  nur  jene  vier  als  selbständige  Gleichungen  bestehen. 
Führt  man  sie  in  die  durch  Fortlassung  des  Gliedes  —  (<Z^i2i)ä  (^121) 
vereinfachte  Gleichung  222)  ein,  so  resultiren  die  vier  Gleichungen 
237).  Unter  Benutzung  der  Planck 'sehen  Potentialausdrücke  führen 
sie  zu  den  Bedingungen 


/   > 


251) 


Ca"'»  cäi»'« 
ein 


=  Äi, 


=  K„ 


C12       '«C22      " 

^122 

eil*'"  Ca*'» 


=  ^2» 


Cn  Ca 

Geschieht  die  Dissociation  wie  die  Bindung  nach  binären  Verhält- 
nissen, so  dass  die  n  und  die  v  sämmtlich  1  sind,  so  haben  wir 

252.)  CHci2__5^. 

C121  Ci'22  Kl  Ki 

Das  Product  der  Molekeluconeentrationen  der  beiden  Verbindungen 
ist  dann  proportional  dem  Product  der  Molekeluconeentrationen  der  noch 
nicht  dissociirten  Substanzen  und  unabhängig  von  den  Concentrationen 
der  dissociirten  Theile.     Sonst  haben  wir 

«11  ^og  eil  +  n'ii  log  cii  =  log  K^  +  log  ein, 
»12  ^og  c'ii  +  n'ii  log  c'a  =  log  Ki  -f  log  ein, 

v'n  log  c'ii  +  via  %  ^ia  =  log  K^  +  log  c'n, 

v'ii  log  eil  +  ^22  log  Cn  =  log  Ä,  +  log  c'n. 
Damit  diese  Gleichungen  ohne  Nebenbedingungen  bestehen  können, 


253) 


Weitere  Bedingung  der  Nernit'iclien  Theorie. 
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maas  die  Determinante  der  n  und  v  yon  Null  Terschieden  sein,  es  muss 
also  sein 

n'n  nii  0  0    ' 

0    0  n'nn^ii 
v'u  0  v[^  0 
0  vii  0  Vm 


254,) 


0, 


oder  nach  Auarecbnung 

2542)  **ia  wii  v'u  via  —  ^ii  «29  v'u  vJi 


0. 


Aber  wir  haben  gefunden,  dass  gerade,  wenn  die  linksstehende 
Grösse  Null  ist  (Gleichung  2463),  die  im  yoraufgehenden  Abschnitt  dar- 
gelegte N  ernst' sehe  Theorie  über  das  Yerhältniss  zwischen  Lösung  und 
Dissociation  zutrifft.  Hiernach  erfordert  diese  Theorie  doch  noch  mehr  als 
bloss  das  Besteben  der  Gleichung  2463),  sie  yerlaugt  auch  Beziehungen 

zwischen  den  K  und  den  Cn,  C21,  C121,  Ci22-  Für  den  Fall,  dass  die 
Gleichung  2463)  identisch  erfüUt  ist,  indem  alle  n  und  v  gleich  1  sind, 
kennen  wir  diese  Beziehung  schon,  sie  ist  durch  die  Gleichung  252) 
gegeben.  Im  allgemeineren  Fall  müssen  wir  Tier  Beziehungen  haben, 
und  es  lauten  diese  Beziehungen  nach  der  Theorie  der  linearen  Glei- 
chungen 

W22  VI2  V21  ^og  (Kl  ci2i)  +  «21 VI2 1'22  log  (Kj  ci22) 

=  via  nii  wi2  log  (K^  ci)    +  v'22  n'12  »21  log  {K^  c[), 


2550 


«'12  v'w  vk  log  (iTi  ci2i)  +  nli  vJa  Vm  log  {K^  Ci'22) 
=  v'^2  nli  wi2  log  (Ä2  C2)     4-  V22  wJi  m;2  log  (K^  c[), 

n^  v'u  v'21  log  (Kl  ciai)  +  nJi  v'u  via  %  (Äj  W22) 
=  v'n  nii  tii2  log  (Äj  ci)    +  t'ii  n'n  n'22  log  (K^  ci), 

n'i2  v'u  vii  log  (K^  Cm)  +  n'n  v;2  vJi  log  (K^  Ci'22) 
=  vii  n'i2  nii  ^5^  (-^2  C2)    +  V21  nli  w;2  %  (K^  c[). 

Diese  vier  Gleichungen  reducieren  sich  auf  eine  in  dem  schon  be- 
handelten Falle.  Im  allgemeinen  Falle  aber  lehrt  eine  sehr  leichte  Um- 
rechnung unter  Zuhülfenahme  der  Beziehung  unter  2463)  für  die  n 
und  v,  dass,  wenn  man  setzt 

vii  log  (Kl  Ci'21)  —  «ii  log  (K^  c{)  =  x, 
via  log  (K2  ciaa)  —  «22  log  (Äa  ^2)  =  y, 

die  obigen  yier  Gleichungen  übergehen  in  nur  zwei  Terschiedene  Glei- 
chungen, nämlich  in 

2552)      0  =  niaviia;  +  viiniiy,     n'i2vi2a;  +  n'nv'ny  =  0. 

Die  Determinante  dieser  Gleichungen  ist  schon  Null  in  Folge  der 
Besiehung  unter  2408),  somit  giebt  es  in  der  That  endliche  yon  Null 
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X 
verschiedene  Werthe  für  das  Yerhältniss  — ,  wodurch  allen  Bedingungen 

y 

genügt  wird.  Und  wir  haben,  damit  die  N ernst' sehe  Theorie  für  das 
Yerhältniss  zwischen  Dissociation  und  Lösung  bestehen  kann,  ohne 
Gleichgewichte  bei  chemischen  Umsetzungen  zu  verhindern ,  die  iie- 
Ziehung 

,        (Ag  C122)' "  ni2V22  1122  V21 

""^  (K,ci)^'« 

Diese  Gleichung  ist  also  die  Verallgemeinerung  der  unter  252) 
aufgestellten,  in  die  sie  übergeht,  wenn  alle  n  und  i'  gleich  1  sind. 
Man  wird  zugeben,  dass  diese  Folgerungen  merkwürdig  genug  sind. 

Ist  nun  die  obige  Beziehung  erfüllt,  so  geben  die  Gleichungen 
unter  253) 

log  C21  —  wli  1^1  log  Cn  =  x, 
2ö7) 


Jog(ii  —  V22n'i2^ogci2  =  —  3/, 
somit  nach  Gleichung  256) 

V  Vnn2ilogc2i  —  nnvnfogcu  __  wji  Vn W21  ^'11 

i"2i  n22  log  C21  —  ni2  i'm  log  c'u        wJa  ^22        «21 V21' 

und  diese  Gleichung  ist  nach  245;{)  identisch  erfüllt,  wodurch  die  Be- 
ziehungen unter  2552)  controlirt  sind.  Eine  der  Gleichungen  unter 
257)  kann  nun  dienen,  das  Verhältniss  von  C12  zu  C21  zu  ermitteln,  wo- 
nach sich  alle  anderen  Concentrationen  berechnen  lassen;  sie  sind  dann 
bestimmt  durch  die  K  und  die  Concentrationen  der  nicht  dissociirten  Stoffe 
in  der  Lösung.  Brauchen  wir  auf  die  N er ns tische  Theorie  keine 
Rücksicht  zu  nehmen,  so  bleiben  beide  Gleichungen  unter  257)  als  un- 
abhängig von  einander  stehen. 

Ich  gehe  nun  noch  mit  einigen  Worten  auf  die  Wärmetönung  ein. 
Allgemein  haben  wir  genau  wie  in  früheren  Fällen 

+  d<t>'2id  3/ii  +d  0,2(1  J/i'a  +  80'22d  Mii  +  SO'22d  J/u  +  *  0m  d  3/^], 

und  unter  Anwendung  der  uns  schon  bekannten  Werthe  der  dM  und 
der  Potentialausdrücke  nach  Planck  entsprechend  I4O3) 

2^^)    Wjf'  =  U  +  d^'  [8logK,dM[2.  +  dlogK2dMi2, 

f  d  logK^  dSii  +  d  log  Ki  d  Mi]. 

Zwei  der  vier  Einzel  wärmen  sind  Dissociation  swärmen;  für  sie  sind 
die  Factoren  dMi2it  dM{22  negativ.  Die  beiden  anderen  sind  Yer- 
bindungswärmen ;  dMi,  dM^  haben  positives  Zeichen.    Die  Summe  der 
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Tier  Wärmen  ist  die  geaammte  Reactionsw&rme.  Der  Aasdmck  260) 
gilt  selbst^erBtändlich  allgemein,  wie  viele  Dissociationen  und  Bindungen 
auch  stattfinden  mögen,  wie  auch  die  Gleichgewichtsgleichungen ,  die 
Massengeaetze  251)  ohne  Weiteres  sn  yerallge meinem  sind.  Wenn 
die  beiden  sich  dissociirenden  und  umsetzenden  Substanzen  Säuren  uud 
Basen  sind,  die  sich  ganz  oder  zum  Theil  neutralisiren,  nennt  man  die 
gesammte  Reactions wärme  auch  die  Neutralisationswärme.  Diese 
Xeutralisations wärme  ist  f&r  sehr  viele  Umsetzungen  unmittelbar  be- 
stimmt, sie  lässt  sich  aber  auch  nach  der  angeführten  Formel  aus  den 
Dissociations-  und  Yerbinduugs wärmen  berechnen.  Freilich  ist  zu  be- 
achten, dass  in  der  Formel  260)  für  jeden  Stoff  die  K  diejenigen  Werthe 
haben,  welche  ihnen  in  der  Ldsung,  also  bei  Gegenwart  auch  aller 
anderen  Stoffe  zukommen ;  und  diese  Werthe  können  von  denen,  welche 
sie  aufweisen,  wenn  der  betreffende  Stoff  allein  sich  in  Lösung  befindet, 
verschieden  sein.  Sie  müssen  sogar  von  ihnen  abweichen,  denn  wenn 
jeder  der  Stoffe  für  sich  allein  in  der  Lösung  besteht,  gilt  für  jeden 
eine  Gleichung  nach  Art  von  260),  nämlich  eine  wie  I4O3).     Die  vier 

d  p 
Wärmen  enthalten  also  jede  für  sich  auch  das  Glied  -j^*     Denn  die 

Grösse^  ist  nicht,  wie  so  oft  behauptet  wird,  der  osmotische  Druck 

des  betreffenden  Stoffes  in  der  Lösung,  sondern  einfach  der  auf  der 

ganzen  Ldsung   lastende  äussere  Druck,  da  bei  freien  Lösungen  von 

einem  osmotischen  Druck  überhaupt  nicht  die  Rede  ist,  dieser  vielmehr 

nur  unter  bestimmten  Verhältnissen,  wie  sie  durch  die  Pf ef fernsehen 

Yersuchsanordnungen  gegeben  sind,  hervortritt.    Ist  das  aber  der  Fall, 

60  würde  bei  nicht  isopiestischen  Reactionen  die  Summation  der  vier 

dp, 
Einzelwärmen  das  Glied  —  viermal  ergeben,  und  wenn  gleichwohl  dieses 

Glied  nur  einfach  erscheinen  soll,  müssen  die  vier  anderen  Glieder  den 

Ueberschuss  von  3  -7^  ausgleichen.      Also  können  sie  nicht  dieselben 

Beträge  haben,  wie  wenn  alle  Stoffe  in  der  Lösung  vereint  sich  befinden. 
Bei  isopiestischen  Reactionen  freilich  darf  man  sie  für  beide  Fälle  als 
gleich  ansehen,  wiewohl  auch  hier  Zweifel  besteben  dürften,  denn  es 
ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  K  überhaupt  von  der  Lösungsbeschaffen- 
heit abhängen,  und  eine  Lösung  mit  einem  Stoff  ist  physikalisch  immer- 
hin von  einer  solchen  mit  zwei  oder  mehr  Stoffen  verschieden.  Im 
gegenwärtigen  Stande  der  Wissenschaft  muss  man  jedoch  von  solchen 
feineren  Unterscheidungen  noch  absehen.  Herr  Arrhenius  hat  die  nach 
der  Formel  260)  zu  berechnende  mit  der  unmittelbar  beobachteten  Neu- 
traÜBationswärme  für  eine  Reihe  von  Umsetzungen  verglichen.  Für 
Umsetzung  mit  Natronlauge  oder  Kalilauge  macht  er  folgende  Angaben  >). 


*)  Zeitrohr.  f.  phyaik.  Chem.  4,    108  ff.  (1889);   9,   341   (enthaltend   die 
conigirten  Zahlen  zu  den  Bd.  4  a.  a.  O.  gegebenen). 
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Säure 


Keutralisationswärme 


bei  21,5»C. 


HCl 

HBr 

HNO,     .    .    .  . 

HCH3CO,     .  . 

HCsH5C0£    .  . 

HCgHyCO,    .  . 

HCHCljCO,  . 

HsPO,    .    .    .  . 

HOPOH,  .    .  . 

HFl 


12  867 
12  945 

12  970 

13  094 
13  394 

13  880 
12  511 

14  491 

14  720 

15  359 

16  184 


13  740 
18  750 
13  680 
13  400 
13  480 

13  800 
12  400 

14  830 

14  830 

15  160 

16  270 


13  447 
13  525 
13  550 
13  263 
13  598 

13  957 
12  430 

14  930 

14  959 

15  409 

16  320 


-(-293 
+  225 
+  130 
+  137 

—  118 

—  157 

—  30 

—  100 

—  129 

—  249 

—  50 


Die  beobachteten  Zahlen  rtLhren  von  Thomsen  her.  Die  Dif 
renzen  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung  sind  nicht  bedeutei 
Bei  einigen  Säuren  wächst  die  Neutralisationswärme  mit  steigend 
Temperatur,  bei  anderen  fällt  sie.  Herr  Arrhenius  hat  nun  folgen 
Bemerkung  gemacht.  Erfahrungsmässig  werden  starke  Säuren  in  y< 
dünnter  wässeriger  Lösung  fast  ganz  dissociirt,  das  gleiche  gilt  y^ 
starken  Basen  und  von  den  aus  beiden  entstehenden  Salzen.  Die  ei 
zelnen  Lösungen  enthalten  also  die  Säure  in  ihre  Ionen  gespalten,  z. 
H  Cl  in  H  und  Cl ,  und  ebenfalls  die  Base  in  ihre  Ionen  gespalten,  z. 
Na  OH  in  Na  und  OH.  Werden  die  beiden  Lösungen  vermischt, 
verbinden  sich  zwar  zwei  Ionen,  z.  B.  Na  und  Cl,  zum  Salz;  dieses  ab 
dissociirt  sich  sofort  wieder,  die  beiden  anderen  Ionen  verbinden  si 
zu  Wasser,  welches  undissociirt  bleibt.  Also  haben  wir  vor  der  V< 
mischung  vier  Ionen  frei,  nach  derselben  zwar  nur  zwei,  aber  das  ei 
zige  Resultat  innerhalb  der  Lösung  besteht  in  der  Bildung  von  Wast^t 
Und  so  ist  hier  die  Neutralisationswärme  eigentlich  lediglich  Bildung 
wärme  des  Wassers  (von  der  Verdünnungswärme  beim  Vermischen  ui 
bei  der  Bildung  des  Wassers  ist  abgesehen). 

Somit  hätte  man  zu  erwarten,  dass  für  alle  starken  Säur( 
und  Basen  die  Neutralisationswärme  der  Bildungswärme  d* 
Wassers  selbst  gleich  ist.  Letztere  beträgt  nun  nach  Her 
Arrhenius'  Berechnungen  bei  21,5^  C.  etwa  13  212  Grammcalorien.  M 
dieser  Zahl  sollten  die  oben  angegebenen  Zahlen  für  die  starken  Säur< 
übereinstimmen.  Angenähert  ist  das  auch  der  Fall.  Es  braucht  di 
auch  nur  angenfihert  zuzutreffen,  denn  erstens  ist  die  Dissociation  selb 
bei  den  stärksten  Säuren  und  Basen  keine  absolute  und  zweitens  dürf< 
auch  die  Verdün nun gs wärmen  nicht  ganz  vernachlässigt  werden. 

Auch  abgesehen  von  dem  letzt  erwähnten  Arrhenius'schen  G« 
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setz  ist  die  NeutralisationBwänne  in  yielen  Fällen  gleich,  so  nach 
Petersen  ^)  bei  Chlorwasserst ofFsänre  fftr  die  Basen  von  K,  Na,  Li,  Tl, 
\  Ba,  sodann  für  die  Basen  der  Magnesiareihe  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Ca,  Cd, 
Zn,  und  gleiches  gilt  für  die  gleichen  Reihen  Ton  Basen  für  Fluor- 
wasserstofFsän  re. 

Bleiben  die  gebildeten  Salze  nicht  oder  nicht  ganz  in  der  Lösung, 
sondern  fallen  sie  aus  ihr  aus,  so  hat  man  die  dazu  verhrauchte  Wärme, 
die  Ausfall-,  Präcipitationsw&rme,  das  Gegenstück  der  Ldsungs- 
w^ärme,  zn  berücksichtigen. 

Von  zwei  Säuren  oder  Basen  ist  eine  stärker,  ayider,  als  die 
andere,  wenn  sie  von  der  gleichen  Base  mehr  neutralisirt  als  jene 
oder  überhaupt  von  einer  Suhstanz  mehr  löst  als  die  andere.  Haben 
wir  neben  der  einen  Säure,  die  durch  die  Indices  (121)  charakterisirt 
sein  BoU,  und  der  Basis,  der  die  Indices  (122)  zugesprochen  werden, 
noch  eine  Saure,  der  die  Indices  (123)  zngehören  und  bezeichnen  für  sie 
die  Concentrationen  der  zugehörigen  Dissociationsprodncte  mit  0^3,  C2s» 
die  Concentrationen  der  Verhindaugen  zwischen  den  betreffenden  Disso- 
ciationsproducten  der  Base  und  der  ersten  bezw.  zweiten  Säure  mit 
(cn)i,  (cia)i ;  (c'ii)sA(iaih  ^»d  die  entsprechenden  Jl  mit  ifii,iCsi;iCi3,£ss, 
so  wird  für  den  Fall,  dass  alle  n  und  v  gleich  und  gleich  1  sind,  ent- 
sprechend 251) 

c[ic'i2  =  -fi^ii(<^ii)i»     cii^ia  =  Ä«i(c2a)if     c'isC^i  =  J^iiicu)^^ 

eis  c'22  =  K^n  (622)3» 
woraus  folgen  würde 

(<5ii)3  -^11    ci»        (^22)»   ^ii    C21 

262) 


261) 


j  1 


Zugleich  ist  jedoch 

Cii  =  C21,       Cia  =  C22»       <?18   =  ^28» 

also 

(^1)8(^^2)8        -K^nJKai 


263) 


(cii)i  (^^2)1  i^i8  -^23 


nur  abhängig  von  Temperatur  und  Druck. 
Haben  wir  ausserdem 

{cn)s  =  (cii)s ;     (cii)i  =  (ci2)ii 

was  bedeutet,  dass  die  aus  jeder  Säure  entstehenden  beiden  Neutrali- 
sationsproducte  je  gleich  yiele  Molekeln  haben,  so  wird  noch 


264)  ^ 

(eil) 


11)3  __  l/J£',i  K21  ^ 

11)1  '    -^18  ^28 


0  ZeitBchr.  f.  physik.  Chem.  4,  384  ff.  (1889). 
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Besteht  die  NeutralisatioD  wirklich  in  SalzbilduDg,  so  ist  ein  Pro- 
dnct  in  beiden  Fällen  Wasser  und  nur  das  andere  Product  kann  ver- 
schieden sein.  K^i  und  JCga  sollen  die  dem  Wasser  suzuschreibende 
Grösse  K  sein,  so  wird 


26?)) 


(Cu% 


= '"^■>.  ft 


Die  Ayidität  einer  Säure  wird  hiernach  gemessen  durch  die  ihr 
zukommende  Grösse  K.  Die  besondere  Formel  265)  ist  schon  lange 
bekannt.  Ich  führe  einige  Zahlen  nach  Arrhenius  an^),  als  Base  ist 
Natronlauge  genommen.  Die  Zahlen  unter  berechnet  sind  mit  Hälfe 
der  obigen  Formel  265)  erhalten.  Die  Beobachtungen  rühren  von 
Ostwald  her.  Die  Lösungen,  auf  die  sie  sich  beziehen,  enthalten  in 
gleichen  Volumen  je  eine  Grammmolekel  jeder  der  in  Frage  kommenden 
Substanzen : 


Säuren 


Avidität 
(Verhältniss  der  umgewandelten 
Mengen  Na  OH) 


beob. 


ber. 


Salpetersäure  gegen  Dichloressigsäure  .  .  . 
Chlor  wasserst  off  säure  gegen  Dichloressigsäure 
Tri  Chloressigsäure  „  , 

Milchsäure  „  „ 

Trichloressigsäure  gegen  Monochloressigsäure 
Ameisensäure  gegen  Trichloressigsäure 
„  «       Milchsäure  .    . 

„  .       Essigsäure    .    . 

„  „       Buttersäure 

„  „       Isobuttersäure 

„  ,       Propionsäure    . 

„  „       Glycolsäure 

Essigsäure  „       Buttersäure 

-  ,       Isobuttersäure 


Die  UebereinstimmuDg  zwischen  den  beobachteten  und  berechneten 
Zahlen  ist  eine  gute. 

Aus  der  obigen  Zusammenstellung  ergiebt  sich,  dass  die  Trichlor- 
essigsäure stärker  ist  als  die  Dichloressigsäure  und  diese  stärker  als 
die  Monochloressigsäure.  Da  der  Unterschied  zwischen  diesen  Säuren 
darin  besteht,  dass  immer  ein  H  ersetzt  ist  durch  ein  Cl,  so  wächst 
also  mit  wachsendem  Cl  und  abnehmendem  H  die  Stärke.  Das  gilt 
allgemeiner;  substituirt   man  in  einer  Säure  ein  H  durch  Cl,  Br,  J,  Cy, 


76  :  24 

69:31 

74:26 

69:31 

71:29 

69:31 

9:91 

5:95 

92:    8 

91:    9 

3:97 

3:97 

54:46 

56:44 

76:24 

75  :  25 

80:20 

79:21 

79:21 

79:21 

81:19 

80 :  20 

44:56 

53:47 

58:47 

54:46 

53:47 

54:46 

*)  Lehrbuch  der  Elektrochemie  1901,  S.  183. 
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O,  NO3,  so  wird  sie  st&rker.  Die  ErsetzuBg  eines  dieser  Atome  durch 
Wasserstoff  oder  die  Amidogruppe  H^N  schwächt  die  Säure. 

«Für  Benzolderiyate  gilt  dahei  die  Regel,  dass  die  Einwirkimg  der 
Substitution  in  der  Ortho  -  Stellung  bedeutend  stärker  ist  als  in  der 
Meta-  oder  Para- Stellung,  welche  ungefähr  gleich werthig  sind.** 

Gehen  wir  wieder  zurück  zu  dem  Fall,  dass  nur  zwei  Stoffe  in 
Lösung  gegeben  sind,  so  gelten  alle  Formeln,  auch  wenn  diese  Stoffe 
Salze  sind,  welche  sich  im  gemeinschaftlichen  Lösungsmittel  dissociiren 
und  deren  Dissociationsproducte  nach  dem  bisherigen  Schema  sich  ver- 
binden, wodurch  zwei  reine  Salze  entstehen.  Doch  dürfen  sie  natür- 
lich kein  Ion  gemeinschaftlich  haben.  So  geben  KCl  und  NaNOs  die 
XHssociationsproducte  K,  Gl  und  Na,  NOj,  sodann  durch  Bindung  die 
Salze  KNO.t  und  NaCl,  so  dass  nun  vier  Salze  in  Lösung  Torhanden 
sind.  Alle  Formeln  bis  260)  bleiben  bestehen,  unter  anderen  bei 
binären  Bindungen  auch  die  Formel  252),  welche  hier  geschrieben 
werden  kann 

2522)  Cn  Kl  xc^K^  =  eil  Kl  X  C22  K2, 

Diese  Formel  wird  gewöhnlich  in  anderer  Form  gegeben ,  die  je- 
doch zu  keinem  anderen  Ergebniss  führt. 

Wir  wollen  diesen  Fall  noch  weiter  vereinfachen.  Die  Lösung 
enthalt«  eine  binäre  Verbindung,  die  sich  dissociiren  kann  und  einen 
einfachen  Körper,  entweder  ein  Element  oder  eine  nicht  dissociirbare 
Substanz.  Dieser  Körper  kann  sich  mit  einem  Ion  verbinden.  Die 
binäre  Verbindung  geht  in  eine  andere  binäre  Verbindung  über,  es  ist 
in  ihr  ein  Ion  durch  ein  anderes  Ion  ersetzt.  Das  bezieht  sich  alHO 
auf  die  Substitutionsreactionen.  Hierher  gehört  der  Fall  der 
chemischen  Auflösung  von  Körpern;  im  landläufigsten,  aber  ein- 
fachsten Beispiel,  indem  Zink  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Schwefel- 
säure in  Berührung  gebracht  wird.  Das  Zink  löst  sich  allmählich  in 
der  Säure,  aber  nicht  bloss  einfach  physikalisch,  indem  Zinkmolekeln 
in  die  Säure  treten,  sondern  diese  Zinkmolekeln  verdrängen  aus  der 
S&ore  den  Wasserstoff  und  setzen  sich  selbst  an  dessen  Stelle,  wodurch 
das  in  der  Säure  lösliche  Zinksulfat,  ZnS04,  entsteht.  Wir  können 
den  Vorgang  so  auffassen,  dass  die  Säure  bei  starker  Verdünnung  zum 
Theil  in  H  und  HSO4,  letztere  wieder  in  H  und  SO4  disssociirt  ist. 
Die  physikalisch  von  Zink  abgelösten  Molekeln  Zn  verbinden  sich  mit 
SO4  zu  ZnS04,  die  H  bleiben  frei  und  polymerisieren  sich  zu  H3,  welches 
als  Wasserstoffgaa  entweicht.  Wir  haben  also  in  der  Lösung  folgende 
Molekelngrnppen:  HaS04;  H  -f  H,  SO4;  Zn;  ZnS04;  H^.  Wir  beziehen 
Misi  anf  fl2S04;  Mii,  Mii  auf  H  +  H  und  SO4,  ilfiM  auf  Zn  in  der 
Lösung,  (Mi2i)  a^  <^a8  mit  der  Lösung  in  Berührung  befindliche  Zn, 
M.2$  auf  ZnS04,  Mii  auf  Hj.  Das  Mii  entsteht  lediglich  aus  dem  Mn; 
wie  die^  Polymerisirung  geschieht,  darauf  einzugelien  ist  hier  nicht  der 
Ort     Bei  fferin^en  Mengen  Zn  kann  Gleichgewicht  eintreten,  nachdem 
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Yon  ihm  alles  sulfatisirt  und  alles  freie  Wasserstoffgas  entwichen  ist 
Letzteres  braucht  nicht  der  Fall  zu  sein,  wenn  die  Lösung  sich  in  einem 
rings  geschlossenen  Gef&ss  befindet.  Wir  nehmen  zunächst  an,  dass 
das  Wasserstoffgas  ganz  in  Lösung  bleibt,  indem  es  nicht  entweichen 
kann,  und  zwar  als  Wasserstoff  gas.  Das  Gleichgewicht  wird  dann  ledig- 
lich dadurch  herbeigeführt,  dass  die  Lösung  an  Zinksulfat  und  Zink 
gesättigt  ist,  freie  Ionen  H  und  SO4  sind  nicht  Torhanden.  Nennen  wir 
noch  Mo  die  Menge  des  Wassers  in  der  Lösung,  so  wird  also  die  Gleich- 
gewichtsbedingung zunächst  allgemein  sein 

Wenn  nun  in  keinem  Stadium  freie  Ionen  vorhanden  sind,  sondern 
sobald  solche  auftreten,  sie  sich  sofort  zuH^  undZnS04  yereinen  sollen, 
haben  wir,  da  Wasser  weder  entsteht  noch  verschwindet, 

d3Ii  =  0,     dMii  =  dMii  =  0,     dMizi  =  0, 
dMiii  +  d(M^i2)  =  —  (dMn  +  dM^). 
Sodann  haben  wir,  wenn  das   Molekulargewicht  von  H9SO4,  H, 
SO4,  Zn,  ZnS04  mit  nii2i,  ^u,  tniu  f^i22i  >^2a  bezeichnet  wird  und  wenn 
entsprechende  Bezeichnungen  für  die  Molekelnzahlen  gelten 

dMi2i  =  fniiidNiiu     d(Mm)  =  miaa(i(i^i22)i     dMii  =  fniid^iu 

dMii  =  mild  Nil  +  w^im^-^^imi 
und  hierin  ist  noch 

♦wii  =  2mii,     iwii  +  Wu2  =  wia,     2dNii  =  dNii  =  —  dN{iu 

dNi22  =  —  d{Niii), 
also 

♦»iai  <2>i2i  dN[2i  —  Wn  <l>n  diV'iai  —  iwii  OJa  d-Yiai 

—  Wi'22  [OJ2  —  (a>i2a)]  d(i^i22)  =  0. 
Wie  wir  nun  angenommen  haben,  sollen  alle  von  H2SO4  disso- 
cürten  Molekeln  und  alle  vom  Zink  gelösten  in  Verbindung  übergegangen 
sein,  also  haben  wir  noch 

d{Ni^2)  =  dNnu 
und  die  Gleichgewichtsbedingung  lautet 

266)  fWi'21^121    —   Wln^li  —  «1^2^22   +    Wi22(^lj2)  =  <>. 

Hätten  vom  Zink  auch  Molekeln  in  der  Lösung  lediglich  als  gelöst 
übrig  bleiben  können ,  so  käme  zur  Gleicbgewichtsbedingung  noch  das 
Glied  hinzu  Ol22dM[22'  Es  wäre  nunmehr  nicht  dNi^s  =  —  d(Ni%%% 
sondern  dN22  +  ^^122  =  —  ^(^122)  ^^^  ^^^  hätten,  da  gleichwohl 
auch  jetzt  noch  dNii  =  —  dN^i  sein  muss, 

miii  ^iii  d  N'i2i  —  fnn0[idNi2i  —  »iia<^22ei-^i2i  +  ^li^dNm 

+    [(^,22)-<^i22]d(JVia2)  =  0. 
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Besteht  non  zwischen  der  Lösung  des  Siinks  und  der  Bindung  des 
Zinks  mit  SO4  gar  keine  Beziehung,  so  kann  Gleichgewicht  nur  Yor- 
handen  sein,  wenn  die  Factoren  von  dNia  und  d(Niii)  einzeln  Yer- 
Bchwinden.     Also  wird 

267)       l  ^^^  ^^^  —  ***"         —  *^^     '^  ^  ^^  **'^  ^^  ^* 

und  damit  bekommen  wir  die  Gleichung  für  den  ersteren  Fall  zurück. 
Diese  besteht  also  unter  allen  Umständen.  Andere  Beziehungen  für 
das  Gleichgewicht  als  die  uns  schon  bekannten  gieht  sie  nicht,  nur  dass 
die  Grösse  K  auch  noch  das  Potential  (^Z^iaa)  enth&lt.  Indessen  kann 
man  im  zweiten  Falle  auch  das  ^{n  in  der  ersten  Gleichung  stehen 
lassen,  da  ja  die  Molekeln  sich  in  Yerdünnter  Lösnng  befinden;  und 
wenn  man  für  dieses  Potential  in  verdünnter  Lösung  den  Planck' sehen 
Potentialausdruck  annimmt,  bleiht  die  frühere  Form  des  JT  erhalten. 
Also,  setzt  man 

268,)     4  f<pi^  _  ^i,  _  ^  +  ü^  («,„)\  =  _  log(K), 

SO  wird 

269,)  ^  =  (K) 

für  den  ersteren  Fall.     Macht  man  aber 

268,)  -=■  (9)m  —  9^11  —  ?>22  +  SPm)  =  —  %-£, 

80  hat  man 

269.)  entweder  4^  =  if.     oder  ^  =  (JC), 

C122  C12I  C121 

SO  dass  im  zweiten  FaUe 

270)  c;„  =  ^ 

wird. 

Für  die  Gesammtwärme  der  chemischen  Auflösung  und  gegebenen- 
falls der  physikalischen  Auflösung  gelten  die  früheren  Formeln  mit 
{K)  oder  K 

Wenn  das  Wasserstoff  gas  zum  Theil  entweichen,  zum  Theil  absor- 
birt  bleiben  soll,  haben  wir  uns  die  Lösung  in  Berührung  auch  mit  Wasser- 
stofFgas,  das  sich  über  ihr  befindet,  zu  denken.    Alsdann  kommt  zu  der 

Gleichgewichtsbedingung  noch  das  Glied  (On)d(Mu)  =  fn[i(Oii)d(Nu) 
hinzu,  und  es  ist 

—  dNUx  =  dliii  +  i(^„). 
Bas  weitere  hängt  dann  davon  ab,  in  welchem  Yerh&ltniss  die  beiden 
Grössen  dNii  und  d{Nii)  zu   einander  stehen.     Ist ^d (Nu)  =  0,  so 
haben  wir  den  früheren  FalL     Wird  umgekehrt  dNii  =  0,  so  bleiben 

Weinstein,  Thermodynunlk.    m.  10 
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die  GleichuDgen  ungeändert,  nur  dass  —  (^n)  für  das  freie  Wasser- 
Btoffgas  tritt  an  Stelle  von  O'n  für  das  in  Lösung  befindliche.  Sind 
beide  dN  von  Null  verschieden,  so  bekommt  man 

f  Wi'ai  <l>i2i  —  Wu  0'n  —  wia  ^'22  +  Wim  <^i23  =  0, 

271)  —  — 

falls  das  Quantum  Wasserstoffgas,  das  sich  über  der  Lösung  befindet, 
überhaupt  ein  beliebiges  ist,  indem  Wasserstoffgas  von  vornherein 
darüber  gelagert  hat,  oder  indem  äussere  Umstände  das  aus  der  Lösung 
getretene  Gas  beliebig  fortführen.  Kommt  nur  das  aus  der  Lösung 
entwickelte  Gas  in  Frage,  so  müssen  wir  die  Beziehung  zwischen  dem 
entweichenden  und  dem  verbleibenden  Quantum  kennen.     Ist  etwa 

80  hätten  wir 

Wi'21  ^in  —  r^  [^u  +  ^  (^11)]  —  wia^M  +  WiM^iM  —  0, 

272)  1  +  ^ 

(<^122)   =  ^122, 

A   hängt  von   der  Absorptionsfähigkeit  der  Lösung  für  das  Gas  ab, 
welche  ihrerseits  durch  Druck  und  Temperatur  bestimmt  ist. 

Selten  verläuft  die  chemische  Auflösung  in  so  einfacher  Weise  wie 
in  diesem  Beispiel.     Meist  bildet  sich  bei  der  Auflösung  von  Metallen 
erst  ein  Oxyd  oder  Ilydroxyd,  welches  dann  von  der  Säure  in  ein  Salz 
übergeführt  wird,  zum  Beispiel  von  Blei  in  Salpetersäure,  erst  PbO,  das 
dann   durch   Einwirkung   auf    2HNO3    in    Pb(NOj,)a   übergeht,   wobei 
Wasser  entsteht.     Dabei  wird  naturgemäss  die  Säure  selbst  durch  Ab- 
gabe  von  Sauerstoff  zum  Theil  auf   niedere  Oxydationsstufen   zurück- 
geführt, wie  bei  der  Auflösung  von  Silber  in  Salpetersäure  salpetrige 
Säure  (wenn   auch   in  geringer  Menge)  und  Stickoxyd  (bei  Erwärmung 
in  sehr  grosser  Menge)  aus  der  Salpetersäure  hervorgehen.    Ein  Process 
gleich  dem  der  Auflösung  von  Zink  in  Schwefelsäure  wäre  indessen  auch 
bei  der  Salpetersäure  möglich,  da   diese   unter  Umständen   sich  auch 
in  die  Ionen  H  und  NO^   spaltet.     Praktisch  verwirklicht  scheint  er 
noch  nicht  zu  sein.     Vielleicht  kann  man  sich  den  thatsächlichen  Vor- 
gang der  Auflösung,  z.  B.  von  Blei  in  Salpetersäure,  so  vorstellen.    Die 
Salpetersäure   besteht  aus  Molekeln  HNO3   und  dissociirten  Theilen  0 
und  HNOj.     Das  Blei  verbindet  sich  mit  0  zu  Bleioxyd,  PbO,  dieses 
dissociirt  sich  in  Blei  und  Sauerstoff,  und  da  die  Auflösung  in  zwei 
Theilen  Salpetersäure  vor  sich  geht,  hätten  wir  die  Molekeln  PbO;  Pb, 
0:HN02:2HN03.     Nun  dissociiren  sich  auch  HNOa  in  HO  und  NO 
und  IlNOg  in  H  undNOs,  alsdann  sind  die  Molekeln  PbO;  Pb,O:HN0a; 
HO,  NO:2HN03;  2H,   2NO3.     Verbindet  sich  das  Pb  mit  2  NO,  zu 
Pb(N03)2,  80  bleiben   noch  übrig  0,  2H,   welche  HgO  geben,   sodann 
Salpetersäure,  salpetrige  Säure  und  deren  Dissociationsproduete.     Der 
ganze  Vorgang  ist  offenbar  sehr  complicirt.     In  gleicher  Weise  dürfte 
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die  Auflösiing  des  Kupfers  und  anderer  Metalle,  welche  sich  mit  zwei 
Molekeln  NO3  Yerbinden,  vor  sich  gehen ,  nur  dass  weitere  Complica- 
tionen  durch  Hydratisirung  noch  eintreten  können.  Einfacher  scheint 
die  Auflösang  des  Silbers  in  Salpetersäure  zu  sein,  das  Nitrat  bildet 
sich  mit  nur  einer  Molekel  NO3  zu  AgNOs-  Demnach  bleiben  Ton 
Diasociationsproducten  nach  dieser  Bildung  übrig  0,  HO,  NO,  H.  Es 
entsteht  Wasser,  H^O,  UNO2  wird  durch  0  zu  Salpetersäure  oxydirt 
und  NO,  Stickoxyd,  kann  entweichen,  wie  das,  namentlich  in  der  Wärme, 
in  der  That  sogar  unter  Aufbrausen,  geschieht.  Die  Formeln  nach 
dem  Muster  der  früheren  aufzustellen,  hat  gar  keine  Schwierigkeiten, 
wenn  man  die  Molekelnarten  kennt,  mit  denen  zu  rechnen  ist. 

Wir  wollen  noch  den  besonderen  Fall  der  eigentlichen  Substitution 
betrachten.     In  eine  wässerige  Lösung  von  Silbemitrat  thun  wir  einen 
Knpferstab.      Das  Kupfer  verdrängt  das  Silber  aus  seiner  Verbindung, 
es  bildet  sich  Kupfernitrat,  Cu(N0s)2,  und  das  Silber  fällt  aus.     Wir 
haben   uns   die  Lösung  in  Berührung  zu  denken  mit  Silber  und  mit 
Kupfer   und  in    der   Lösung  Molekeln  Silbernitrat  AgNOs,  Silber  Ag, 
Nitril  NO3,  Kupfer  Cu  und  Kupfernitrat  Cu(N03)2.     Allerdings  hydra- 
tisirt  sich  das  Kupfernitrat  noch,  das  behandeln  wir  später.    Wir  lassen 
alle  bisherigen  Bezeichnungen  stehen  und  führen  noch  folgende  ein.   Die 
Verdrän^ping  des  Silbers  müssen  wir  uns  so  denken,  dass  das  Silber- 
nitrat  zum  Theil  dissociirt  ist  in  Ag  und  NO3.     Die  Auflösung  des 
Kupfers  selbst  so,  dass  sich  Kupfer molekeln  zunächst  physikalisch  ab- 
spalten  und  das  Kupfer  sich  mit  dem  Doppel-Ion  2  N  0^   vom  Silber- 
nitrat verbindet,  dann  müssen  auf  eine  Molekel  Kupfer  zwei  Molekeln 
Silber  ausfallen.    Die  Molekeln  arten  in  der  Lösung  sind  H]0:2AgN03; 
2  A^,   2  NO3 :  Cu:Cu(N08)i,    indem  noch  von   der  Hydratisirung   ab- 
gesehen ist.     Dazu  kommen  die  Molekelnarten  2  Ag  und  Gu,  mit  denen 
die  Lösung  in  Berührung  steht.     Der  Fall  entspricht  also  genau  dem 
schon  behandelten  der  Auflösung  von  Hak  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
statt  H2  wird  2  Ag  ausgefällt,  statt  ZnSO«  bildet  sich  Cu(NO;02-     Da 
Silber  und  Kupfer  in  Wasser  und  auch  in  der  wässerigen  Nitratlösung 
so  gut  wie  gar  nicht  löslich  sind,  haben  wir  in  diesem  Falle  als  Gleich- 
gewichtsbedingungen 

^>73)     f2w;2i<^i2i  —  2mn(0iO  —  wia^ia  +  Wi'2a(<&i22)  =  0, 
\  (^122)  =  <^ia2. 
Die  Indices   beziehen  sich  der  Reihenfolge  nach  auf  Silbemitrat, 
Silber,  wasserfreies  Kupfernitrat,  Kupfer.     Setzen  wir 

Jr  (2^121  —  ^i«  +  jgT  W22(^i22)  — 2mii(0n)A  =  —log[Kl 

woselbst  sich    die  (<P)  »nf  festes  Kupfer  bezw.  Silber  beziehen ,  so  be- 
kommen wir  — 

10* 
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Die  Wärmetönang  ist,  da  (^n)  und  (O^^)  sich  nicht  ändern 
können,  entsprechend  früheren  Fällen 

27Ö)  WöY'  =  d^  +  drJ^  Hiog[K])  .^^— . 

Znletzt  noch  die  „Hydratisirung^  der  Körper.  Ein  einfaches  Bei- 
spiel dafür  ist  die  des  Diamids,  N2H4.  Es  verbindet  sich  in  Wasser 
mit  einer  Molekel  Wasser  zu  einem  Hydrat  N2H4  -1-  H2O,  wobei  Wärme 
frei  wird.  Das  Hydrat  löst  sich  dann  unter  Wärmeentwickel ung  im 
Wasser  und  nimmt  dabei  abermals  eine  Molekel  auf,  so  dass,  im  Wasser 
gelöst,  wir  N2H4-I-2H2O  haben.  Dementsprechend  ist  auch  die  bei 
der  zweiten  Hydratisirung  entwickelte  Wärme  fast  ebenso  gross  wie 
die  bei  der  ersten  Hydratisirung.  Etwas  besonderes  ist  hierüber  nicht 
zu  sagen,  es  handelt  sich  um  Erscheinungen  analog  der  Verbindung 
Yon  Substanzen.  Hätten  wir  bei  der  Verdrängung  des  Silbers  durch 
Kupfer  noch  beachtet,  dass  das  Kupfernitrat  sich  hydratisirt,  so  wären 
zu  der  Gleichgewichtsbedingung  noch  die  Glieder  hinzugetreten  (^e 
—  0'^)dMo,  Besteht  zwischen  dMo  und  dMi^  keine  Beziehung,  so 
bleibt  aUes  ungeändert  und  man  hat  nur  noch  die  neue  Gleichung 

276)  0i2  =  ^i. 

Ist  aber  eine  solche  Beziehung  vorhanden,  so  muss  diese  eingeführt 
werden.     Sei 

277)  dNi  =  adNi2, 

so  hätten  wir  nunmehr  als  erste  Gleichgewichtsbedingung 

278)  2mi2i<^i2i  —  2»^i(0n)  —  ^22  ^22  +  «(tw^^o  —  ««ia^) 

+  rnii2  (^122)  =  0- 
a  giebt  an,  mit  wie  viel  Molekeln  Wasser  eine  Molekel  Kupfernitrat 
sich  verbindet,  je  nach  den  Umständen  ist  a  erfahrungsmässig  3  oder  6. 
Bringen  wir  auch  das  Oq  in  den  Ausdruck  für  JBT,  setzen  also 

279)4(^29)i2i  — (1 +a)'^i2 +;^[awtia>i  +  mi'2a(^ia2)  — 2t«W(^iin^ 

=  —  log  [K], 
so  wäre  also 

280)  ^  =  {K\. 

<^121 

In  gleicher  Weise  erledigen  sich  alle  anderen  Fälle. 

In  diesem  ganzen  Abschnitt  ist  die  Dissociation  (bezw.  Associa- 
tion) unter  dem  Gresichtspunkte  allein  innerer  sie  bewirkender  Kräfte 
behandelt  worden,  dem  gemäss  sind  auch  die  0  innere  thermodynamische 
Potentiale.  Wenn  äussere  Kräfte  hinzukommen,  haben  wir  nach 
Gibbs'  Lehre  (Bd.  II,  S.  314 ff.)  zu  diesen  inneren  thermodynamischen 
Potentialen  noch  die  Potentiale  dieser  äusseren  Kräfte  hinzuzufügen. 
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Die  aUgemeinen  Formeln  ändern  sich  also  der  Form  nach  nicht,  nur 
dass  in  ihnen  stets  an  Stelle  einer  Grösse  0  steht  eine  solche  0  -f  ^* 
wo  P  das  entsprechende  äussere  Potential  ist.  Aach  die  besonderen 
Formeln  erfahren  an  sich  keine  Aendemng,  die  Grössen  K  aber  ent- 
halten jetzt  neben  den  Grössen  9?  auch  die  Äusseren  Potentiale  und 
zwar  in  ganz  der  gleichen  Weise  wie  diese  Grrössen. 

Man  bezeichnet  yielfach  die  rein  interne  Dissociation  mit  dem 
Namen  Hydrolyse,  der  natürlich  nicht  immer  zutreffend  sein  kann. 
Dissociation  durch  äussere  Einwirkung  lernen  wir  namentlich  in  der 
Elektrolyse  kennen,  wir  kennen  sie  aber  auch  schon  durch  Wärme- 
Wirkung.  Die  Elektrolyse  wird  uns  in  späteren  Abschnitten  eingehend 
beschäftigen. 

86.     DampfsiMknniuig  und  Gefiriertemperatur  verdünnter 
liosungen,  Ziuammenhang  mit  Dissociation. 

Ueber  Dampfspannung  und  Gefriertemperatur  der  Lösungen  über- 
haupt ist  in  den  beiden  letzten  Abschnitten  des  zweiten  Bandes  dieses 
Buches  gehandelt  worden.  Hier  ist  dasjenige  nachzutragen,  was  sich 
auf  die  verdünnten  Lösungen  besonders  bezieht.  Dabei  sollen  auch  die 
betreffenden  Formeln  dem  für  solche  Lösungen  eingenommenen  Stand- 
punkte entsprechend  nochmals  abgeleitet  werden,  und  in  aller  Ge- 
nauigkeit. 

a)  Uebergang  aus  einem  Zustand  in  einen  anderen. 

Es  sei  eine  Lösung  der  Massen  3f^  M{^  Mi^  .  .  •,  M»  in  eioander 
gegeben,  wozu  auch  das  Lösungsmittel,  dem  die  Masse  Jfo  zugeschrieben 
wird,  gehören  solL  Mit  dieser  Lösung  und  mit  ihr  in  einem  rings  ge- 
schlossenen Räume  in  Berührung  befinden  sich  die  Massen  May  Mß\ 
Myj  .  •  .,  welche  chemisch  mit  den  Massen  Ma,  M^,  My,  .  .  .  identisch 
sein  sollen,  aber  physikalisch  einem  anderen  Aggregatzustand  angehören, 
nämlich  dem  festen  oder  dampfförmigen.  Gleichgewicht  zwischen  den 
beiden  Systemen  besteht,  wenn  überall  gleicher  Druck  und  gleiche 
Temperatur  herrscht  und  ausserdem  ist 

1)  0;,dMi  +  OidMi  +  OidMi  +  •  •  •  +  O'^dM^ 

+  oiism;  +  o'^sm;  h =  o. 

So  ergeben  sich,  weil  dM'a  =  —  dMa^  dMlf  =  —  dM'^  u.  s.  f. 
sein  mnss,  die  üblichen  Bedingungsgleichungen 

2)  a>;  =  «:.•,   a>;i  =  ®;,   *^  =  <i>;', ... 

Gelten  nun  für  zwei  entsprechende  Potentiale,  etwa  für  Oj-,  ^i\  die 
Planck 'sehen  Ausdrücke,  so  haben  wir 

3)  ^  {R  hg  <k  —  if\)  =  -^  (5  log  61  -  (pj'), 

woraus,  indem 
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gesetzt  wird,  folgt 


m' 


Ci 

Eine  solche  Beziehung  müssen  wir  in  Anspruch  nehmen,  wenn 
etwa  die  Lösung  einen  flüchtigen  StoS  enthält,  der  verdampft  und  wenn 
das  Molekulargewicht  nii  seines  Dampfes  ein  anderes  ist  als  sein  Mole- 
kulargewicht in  der  Lösung.  Ki  ist  dann  nicht  bloss  von  Druck  und 
Temperatur,  sondern  auch  vom  Verhältniss  der  beiden  Molekulargewichte 
abhängig.  Hat  die  gelöste  Substanz  mit  ihrem  Dampf  das  gleiche 
Molekulargewicht,  so  wird  einfacher 

öa)  ^  =  Ki. 

Ci 

Die  gleichen  Formeln  gelten,  wenn  wir  eine  feste  Lösung  haben, 
aus  der  Stoffe  sublimiren  können. 

Wenn  jedoch  von  einem  Paar  der  Potentiale  eines  nicht  durch  den 
Planck' sehen  Ausdruck  darstellbar  ist,  und  überhaupt  nur  von  Druck 
und  Temperatur  abhängt,  haben  wir  es  in  den  Ausdruck  für  X  ein - 
zubeziehen.  Es  sei  Oi  ein  solches  Potential.  Indem  wir  dann  setzen 
fniO'i  =  d'^u  haben  wir 

4,)  -^  mog  ci'  -  (pD  =  ^%, 

und  es  wird  das  jetzige  K 

6)  4  (S^  ^^'  +  9^0  =  ^^^  ^^^^ 
somit 

7)  ci'  =  (K'i). 

Hier  bestimmt  die  Grösse  (Ki)  die  Concentration  unmittelbar. 
Ist  umgekehrt  O'n  das  nicht  durch  den  Planck' sehen  Ausdruck 
darstellbare,  oder  nur  von  p  und  &  abhängige  Potential,  so  hat  man 

8)  ^  {Rlog c'n  _  9,;)  =  1;  % ,      1  L-„  +  ^,  9ß';\  =  -  log (JC') 
und 

9)  ^  =  (2r;). 

Cn 

So  ist  eine  gewisse  Willkür  der  Darstellung  nicht  zu  verkennen,  die 
in  diesem  Falle  um  so  erheblicher  ist,  als  auch  die  Definition  der  Grösse 
K  nicht  eine  durch  feste  Grundsätze  zu  leitende  ist.  Im  Uebrigen  sind 
die  Bedingungsgleichungen  für  jede  bei  den  Systemen  gern  ein  schafÜiche 
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Substanz  vmabh&ngig  yod  allen  anderen  Subitansen,  es  sei  denn,  dass 
jedes  der  Potentiale  überhaupt  durch  die  allgemeine  Beschaffenheit  der 
Systeme  mit  bestimmt  ist,  was  aber  nur  in  den  Grössen  K  zum  Vor- 
schein  kommen  könnte. 

Als  gemeinsam  beiden  Systemen  sind  zwei  Stoffe  angesehen, 
zwischen  denen  Massen austausch  stattfinden  kann.  Ist  für  einen  Stoff 
eines  Systems  ein  solcher  Austausch  mit  mehreren  Stoffen  des  anderen 
Systems  möglich,  so  erweitert  sich  die  betreffende  Gleichgewichtsbedin- 
gung.  Sei  M^  ein  solcher  Stoff,  und  die  Stoffe,  mit  denen  im  zweiten 
System  er  Massen  auszutauschen  vermag,  seien  M^[j  ^^2f  •  •  m  "<> 
haben  wir 

«idiic;  =  —  ('p;idM'A  +  ^itdii;;,  +  -•■), 

und  man  muss  wissen,  in  welchem  Yerhältniss  der  betreffende  Stoff  auf 
die  anderen  Stoffe  sich  zu  yertheilen  vermag.  Geschieht  das  im  Yer- 
hältniss von  Ol :  a^  : . . .,  so  wäre 

10)  «i  =  a,  *:,',  +  o,  *i', +  •• . 

Falls  dieses  Yerhältniss  bestimmt  ist  durch  das  der  Dissociation. 
werden  wir  so  auf  die  früheren  Gleichungen  und  Auseinandersetzungen 
zurückgeführt. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass  die  Molekelnconcentrationen  in  jedem 
System  auf  die  Molekelnzahl  dieses  Systems  selbst  zu  beziehen  sind.  Ks 
ergiebt  sich  das  aus  der  Trennung,  in  der  die  beiden  Systeme  bestehen 
und  aus  der  Thatsache,  dass  selbst  gemeinschaftliche  Stoffe  sich  in  ganz 
verschiedenen  Zuständen  befinden  können.     Also  ist 


n;  +  Ni  +  m^ — '    •     Ni'  +  Ni'  +  Ni'  + ... 

Nur  solche  Zustände  könnten  Zweifel  darüber  lassen,  wie  dieCon* 
Centrationen  zu  berechnen  sind,  welche  beide  Systeme  physikalisch 
gleich  gestalten,  etwa  wie  die  kritischen.  Dann  hat  man  eben  den 
Uebergang. 

Wir  berechnen  nun  die  Wärmetönung  bei  dem  Austausch  von 
Stoffen  zwischen  den  beiden  Systemen.  Genau  wie  in  früheren  Fällen 
finden  wir  für  diese  Wärmetönung 

+  dMid0i  H +  dMi'ö^i'  +  dMi'd0i'  -f  dMi'ÖO^'  +  "V 

Da  also  diejenigen  Stoffe,  zwischen  denen  Maassenaustausch  nicht 
stattfindet,  herausfallen,  bekommen  wir 
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aomit  unter  Benutzung  der  Planck' sehen  PotentialauBdrücke 

1^^     '^(^Q)-^P   ,      B»     \/l   Sü         1   ^<4\ 
^*^'       »dV^  d»'^  d»S  r  [\m'i    C'a  ma    da) 


oder 


cji  tnji    Cß 

m' 


a 


^**>       ¥äf  -  d^  +  JW8V  te  *'''^-?-  "  '*^" 

■ 

zuletzt  nach  Gleichung  5t) 

entsprechend  der  Gleichung  260)  im  vorauf  gegangenen  Abschnitt,  und 
es  sind  über  sie  alle  Betrachtungen  anzustellen,  die  wir  schon  kennen. 
Beziehen  wir  uns  aber  nur  auf  hinreichend  verdünnte  Lösungen,  so  ist 
hier  noch  einiges  besondere  zu  bemerken. 

Es  handele  sich  um  isothermischen  Uebergang  der  Stoffe  aus  dem 
einen  System  in  das  andere,  dp  ändert  sich  dann  nur  in  Folge  der 
Massenüberg&nge ,  also  in  Folge  der  Concentrations&ndemngen.  Biese 
Aenderungen  bezeichnen  wir  mit  (dp)s^  und  haben 

15.)  (dp)»  ^-^(±.  SijbgJQdMi:  +  -^ 8{logKi,)dM^'  +  -j 
Ist  der  Vorgang  ein  isopiestischer,  so  wird 

16)  JiSQ)  =  +  ?^  {^jQogKa)dlC^--^^SQogKf)dM'^-\-^, 

b)  Erniedrigung  der  Dampfspannung,  Erhöhung  der 

Siedetemperatur. 

An  diese  Formeln  schliessen  wir  die  weiteren  Betrachtungen.   Zn- 
nAchst  ist  S  V  die  Volumänderung  beider  Systeme.     Bezeichnen  v\  v 
deren  specifische  Volumina,  so  wäre  demnach 

17i)     äV  =  v'(dML  +  dM^  +  •••)  +  v"(dJlC;'  +  dlT^  +  •  O^ 

also  auch 

17a)     SV  =  (v"  —  v')  (dMi:  +  diß'  H )  =  (v"  —  v')  dM", 
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indem  mit  d  Jf"  die  geiammte  Maassenzanahme  des  zweiten  Syatema 
bezeichnet  wird.     Oleichong  15i)  geht  hiernach  Ober  in 

Wir  behandehi  zunächst  den  einfachsten  Fall.  Eine  binäre  Lösung 
enthalte  einen  flüchtigen  und  einen  nichtflüchtigen  Stoff.  Ueber  der 
Lösong  befinde  sich  der  Dampf  des  flüchtigen  Stoffes  und  nur  dieser. 
a  beziehe  sieh  auf  den  flüchtigen,  ß  auf  den  nichtflüchtigen  Stoff.  Dem- 
gemäss  ersetzen  wir  u  durch  0,  ß  durch  1.  Es  ist  dann  c'a  ^=  Co^ 
Ci  ^  Ci,  Ca  =  1,  cj{  =  0,  dM^'  =  0,  dMä  ^  dM'\  wobei  noch  die 
Gleichungen  gelten 

80  dass  wir  haben 

19)  (dp):,  =  —    -^ ->  -7  d(logK^)  =  +  "„  —~i  -r  dQogc'^). 

V      V    tllo  V      —    V    fflo 

Vernachlässigen  wir  das  specifische  Volumen  v'  der  Lösung  gegen 
das  des  Dampfes  und  führen  für  letzteres  das  Molekularrolumen  d'' 
ein,  so  wird  hiemach 

20)  {dv)»  =  +  ^  ^  dilogeS). 

Hierin  endlich  setzen  wir  noch  nach  dem  Boyle-Gay-Lussac*- 
sehen  Gesetz  n"  = •  alsdann  wird 


21)  m    =  +  ^c2(7o^ci), 

und  integrirt  über  ein  solches  InterTall,  dass  sich  dabei  das  Verhältniss 
der  Molekulargewichte  des  Lösungsmittels  und  seines  Dampfes  nicht 
ändert 

22.)  iog?l^^J^Ug^^ 

Pi  »Wo  Wi 

oder 

22,)  ^ =  +  m\'^\ 

Diese  Gleichung  kann  in  doppelter  Weise  gedeutet  werden.  Erstens 
besagt  sie,  dass,  wenn  die  Menge  des  gelösten  nicht  flüchtigen  Stoffes 
in  der  Lösung  erhalten  und  bei  constanter  Temperatur  der  Druck  tou 
Pi  auf  jp3  gebracht  wird,  aus  der  Lösung  soviel  Lösungsmittel  verdampft, 
bis  die  Goncentration  von  (co)i  auf  die  aus  obiger  Gleichung  zu  berech- 
nende Concentration  (cS)%  gestiegen  ist.  Oder,  was  auf  dasselbe  hin- 
auskommt: geht  unter  Erhaltung  der  Menge  des  nicht  flüchtigen  Stoffes 
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durch  die  Verdampf ung  die  ConcentratioQ  des  yerdampfenden  Liösnogs- 
mittels  von  (Co)i  allmählich  in  (ci)^  über,  so  steigt  der  Dampfdruck  all- 
mählich von  pi  auf  den  durch  die  Formel  zu  berechnenden  Druck  p^. 
Das  betrifft  also  alles  die  Lösung  mit  unverändertem  gelöstem  Stoff. 

Wir  können  aber  zweitens  auch  die  Concentration  des  Lösungs- 
mittels ohne  Druckänderung  und  ohne  Aenderung  der  Menge  des  Lö- 
sungsmittels dadurch  von  {Co)i  auf  (00)2  bringen,  dass  wir  die  Menge 
des  gelösten,  nicht  flüchtigen  Stoffes  ändern.  Da  die  Formel  von  dieser 
Menge  ganz  unabhängig  ist,  so  würde  folgen,  dass  auch  in  diesem  Falle 
die  Druckänderung  nach  ihr  zu  berechnen  wäre. 

Beide  Betrachtungsweisen  haben  ihre  Bedeutung,  die  eine  für  den 
Gang  der  Verdampfung,  die  andere  für  die  Aenderung  der  Verdampfung 
durch  Aenderung  der  Menge  des  gelösten  Stoffes. 

Bleiben  wir  zunächst  bei  der  ersten  stehen.     Wir  schreiben 

22,)  PI  ^  (,  _  i^ok^:^)  ^ 

Vi  \  (Co)2  / 

Benutzen  wir  ein  nur  kleines  Intervall  der  Concentrations-  oder 
Druckänderung,  so  geht  diese  Beziehung  über  in 

ooN  i'a  —  Vi  Wo  (ci)a  —  (Co)i 

Vi  »Wo  (Co)2 

Es  steigt  also  die  Concentration  des  verdampfenden  Lösungsmittels 
wie  der  Druck,  und  der  Druck  wie  diese  Concentration.  Ist  p^  >  i'n 
so  ist  auch  {Cq)^  1>  (co)i: 

Bei  constanter  Temperatur  verdampft  um  so  weniger 
Lösungsmittel,  je  höher  der  Druck  ist,  unter  dem  die  Lösung 
steht  und  umgekehrt  ist  der  Dampfdruck  um  so  grösser,  je 
concentrirter  die  Lösung  mit  Bezug  auf  das  Lösungsmittel 
ist.  Da  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  Concentration  des  Lösung»* 
mittels  um  so  grösser  ist,  je  weniger  andere  Stoffe  die  Lösung  gelöst 
enthält,  so  besagt  der  obige  Satz  auch,  dass  der  Zusatz  eines  nicht 
flüchtigen  Stoffes  zu  einer  Flüssigkeit  deren  Dampfdruck 
herabsetzt  und  das  führt  schon  zu  der  zweiten  Betrachtungsweise. 
Wir  denken  uns  die  Flüssigkeit  zuerst  mit  dem  Zusatz  des  nicht  flüch- 
tigen Stoffes  und  dann  ohne  diesen  Zusatz.  Dabei  soll  (^0)21  also  auch 
J92,  sich  auf  die  reine  Flüssigkeit  beziehen,  so  dass  also  (00)2  =  1  i^^ 
und  es  wird 

24i) =  —  [1  —  (co),J  =  -T  Ci, 

Pi  Wo  wio 

indem  wir  mit  c[  die  Concentration  der  Lösung  mit  Bezug  auf  den 
nicht  flüchtigen  Stoff  verstehen.  Dieser  merkwürdige  und  mit  den 
folgenden  Theorien  so  berühmt  gewordene  Satz  stellt  also  die  Dampf- 
druckerniedrigung    einer   Flüssigkeit    durch    Zusatz    eines 
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nickt  flüchtigen  Stoffes  als  proportional  der  Molekeln-Gon- 
centration   mit  Bezug  auf  diesen  nicht  flüchtigen  Stoff  fest. 


Der  ProportLonalitätsf actor  — ,  ist  das  Verhältniss  des  Molekulargewichts 

Wo 

der  Flüssigkeit  im  Dampfzustande  zu  dem  im  Flüssigkeitszustande  in 
der  Losung.  Dass  dieser  Factor  nicht  fehlen  darf,  hat  Herr  Planck 
zuerst  nachgewiesen  und  hetont ').  Führen  wir  noch  den  Werth  Ton 
c'i  ein,  so  geht  die  Gleichung  üher  in 

24  X  ^1  z:  ^A  —  Jüi  _  ^'^ 

'^  Pi  Wo  Ni  +  .V; ' 

Xi  ist  die  Gesammtzahl  aller  Molekeln  des  gelösten  Stoües,  nicht 
disäociirter  and  durch  Dissociation  (oder  Association)  entstandener.  Es 
sei  die  Menge  zugesetzten  nicht  flüchtigen  Stoffes  Mi ,  das  Molekular- 
gewicht dieses  Stoffes  vor  der  Auflösung  (m{)j  nach  der  Auflösung  und 
etwaigen  Dissociirung  (bezw.  Associirung)  mi,  ferner  die  Molekelnzabi 
Tor  der  Auflösung  (JVi'),  so  wäre  die  Concentration ,  wenn  die  Molekeln 
sich  ohne  jede  Aenderung  lösen, 

^^  ^^*^  -  Ni  +  {N[)  -  (ml)    1    „,    ,      l      „/ 

Wo  (wi) 

Demnach  haben  wir 
«fix  y  _  ,VN    N[   Ni  +  (Ni) 

Handelt  es   sich  nun  um  stark  verdünnte  Lösungen,  so  können 

wir  im  dritten  Factor  die  Grössen  (^0  und  ^i  gegen  ^o  Ternachlässigen, 

alsdann  wird 

Ni 


27)  c[  =  (cO 


W) 


Nach  der  Erklärung  im  ersten  Abschnitt  dieses  Bandes,  S.  11, 
und  Gleichung  19)  und  20)  daselbst  ist  aber  jz^  der  van  H  Hof  fische 
Factor  1,  also  haben  wir 

28)  pi^^i  =  lal  (Ol) .-. 

Pi  Wo 

eine  Gleichung  zur  Bestimmung  dieses  wichtigen  Factors  i.  Unmittel- 
bare Versuche  über  Dampfdruckerniedrigung  ergeben  also  diesen  Factor 
durch  die  Beziehung 

29)  .• "-"  /  ,    I    W)  •2*C\  Ps  —  Pi 


. Wo  /     ,    (wj)  Mi\ 

~  wii'  \^  "^    m'o   Mi) 


P\ 
Gewöhnlich  wird  angenommen,  dass  m^  =  fn'o  ist. 


0  Thermodynamik,  8.  234  fE. 
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Kaum  ist  es  nöthig  hinzuzufügen,  dass  die  letzteren  Gleichungen 
noch  alle  bestehen  bleiben ,  wenn  die  Concentration  cl  nicht  darch  den 
Zusatz  eines  einzelnen  Stoffes,  sondern  durch  den  beliebig  Tieler,  aber 
nur  nicht  flüchtiger  Stoffe  erzielt  ist.  Die  Grössen  M{  und  t  beziehen 
sich  dann  auf  alle  diese  Stoffe  zusammen  im  Durchschnitt. 

Wenn  durch  die  Lösung  keine  Dissociation  (oder  Association)  be- 
wirkt wird,  ist  ^i  =  (^i)  und  t  =  1.   Findet  man  also  aus  Yersachen, 

dass  die  Grösse  — j:  1 1  -\ 7-  -t^t  )  -     ^  gleich  1  ist,  so  bedeutet 

»Wo  \  Wo    Mi/        pi 

das  eben,  dass  der  betreffende  gelöste  Stoff  im  Durchschnitt  keine  Disso- 
ciation in  der  Lösung  erfahren  hat.  Ergiebt  sich  für  diese  Grösse  mehr 
als  1,  so  ist  überwiegend  Dissociation  des  Stoffes  in  der  Lösung  er- 
folgt. Bringt  sie  weniger  als  1,  so  muss  umgekehrt  überwiegend  Asso- 
ciation der  Molekeln  des  Stoffes  vorgegangen  sein.  Beobachtungen  über 
Dampf druckemiedrigung  sind  also  geeignet,  über  Dissociation  und 
Association  aufzukl&ren. 

Wir  gehen  zurück  auf  die  Gleichung  28)  und  ersetzen  i  durch 
seinen  Werth,  so  wird 

Py^  mo  yJSi)  mo    Wi 

Diese  Gleichung  würde  lehren,  das  Molekulargewicht  des  gelösten 
Stoffes  in  der  Lösung  im  Yerhältniss  zu  dem  im  ungelösten  Zustande  sn 

Mi. 

ermitteln.     Man  kann  es  aber  nicht  erhalten,  wenn  nicht  zugleich  — j 

Wo 

bekannt  ist. 

Beobachtungen  über  Dampfdruckerniedrigung  habe  ich  im  zweiten 
Bande  bereits  mitgetheilt  (Abschnitt  79  und  80).  Hier  beziehe  ich 
mich  nur  auf  verdünnte  Lösungen.  Das  Material  ist  wegen  der  Schwierig- 
keit der  Beobachtungen  —  es  handelt  sich  um  Messung  kleiner  Grössen 
—  nicht  gerade  reichhaltig.  Ich  führe  die  Ergebnisse  von  Dieterici^ 
und  von  Smits  ^)  an,  und  zwar  zum  Theil  in  der  schon  von  diesem  letzt- 
genannten gegebenen  Gegenüberstellung,  wobei  ich  nur  bemerke,  dass 
unter  /dp'  die  absolute  Dampf  druckemiedrigung,  dividirt  durch  die 
Zahl  Grammmolekeln  auf  1000  g  Lösungsmittel,  verstanden  ist.  Die 
folgenden  Ergebnisse  beziehen  sich  auf  wässerige  Lösungen  von  Chlor- 
natrium, Kaliumnitrat,  Rohrzucker,  Schwefelsäure,  Gljcerin.  Schwefel- 
säure ist  zwar  kein  nichtflüchtiger  Stoff,  darf  aber  bei  der  Temperatur, 
bei  welcher  die  zunächst  mitzutheilenden  Beobachtungen  ausgeführt  sind, 
0^,  als  solcher  behandelt  werden.  Ihre  Dampfspannung  bei  dieser 
Temperatur  beträgt  höchstens  0,05  mm,  während  die  des  Wassers  4,62, 
also  fast  hundertmal  so  gross  ist.  Gleiches  gilt  für  Glycerin.  Die 
Concentrationen   sind   gegeben  im  Grammmolekel  in    1000  g  Wasser, 

»)  Wledem.  Ann.  62,  616  (1897);  67,  859  ff.  (1899).  —  «)  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  39,  385  ff.  (1902). 
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welche  55,56  Molekeln  Wasser  enthalten.  Also  sind  die  Molekeln- 
concentrationen  zu  erhalten,  wenn  man  die  Zahl  Grammmolekeln  durch 
55,56  diyidirt,  nachdem  man  die  letztere  Zahl  um  die  betreffende  Zahl 
jener  Grammmolekeln  der  Substanz  vermehrt  hat.  Man  bekAme  so  die 
Zahlen  (ci),  die  jedoch  höchstens  für  Rohrzucker  einige  Bedeutung 
hätten,  welche  Substanz  sich  anscheinend  nur  sehr  wenig,  wenn  über- 
haupt, in  Lösung  zersetzt.     Man  hat  nun,  wie  bemerkt,  bei  0^: 


Nach  Dieterici 


Nach  Smits 


Orammmolekeln 
in  1000  g  H^O 


Jp'  in  mm    Orammmolekeln; 
Hg  bei  0*    I  in  1000  g  H«0  1 


Jp'  in  mm 
Hg  bei  0* 


Chlomatrium,  {m[)  =  58,5 


0,0690 

0,152 

0,0591 

0,149 

1,79 

0,0976 

0,156           1            0,0643 

0,146 

1,76 

0,1500 

0,150           1            0,1077 

0,143 

1,72 

0,2176 

0,148                       0,1426 

0,142 

1,72 

0,2996 

0,1505 

0,4527 

0,141 

1,70 

0,4900 

0,1515 

0,4976 

0,141 

1,70 

0,9788 

0,1515                     1,080Ö 

0,143 

1,723 

1           1,2521 

1 

0,144             , 

1,730 

Kaliumnitrat,  (mj[)  == 

101 

1 

0,0400 

0,153 

1,84 

— 

— 

0,1450 

0,131 

1,58 

— 

— 

0,5997 

0,1156 

1,39 

""^ 

1 

0,9288 

0,1084 

1,304 

Bohrzucker,  (m^)  =  . 

342 

0,1506 

0,084 

0,0509 

0,084 

1,00 

0,2653 

0,084 

0,1723 

0,086 

1,03 

0,4993 

0,087           ij           0,4541 

0,087 

1,05 

1,0122 

0,091           J           1,0098 

0,090 

1,08 

Schwefelsäure,  (m^)  = 

=  98 

0,0624 

0,168 

0,0951 

0,169 

2,03 

0,1106 

0,180 

0,1208 

0,156 

1,87 

0,1472 

0,167 

0,4215 

0,160 

1,93 

0,2323 

0.168 

0,9762 

0,172 

2,06 

0,4483 

0,171 

0,9505 

0,177 

Glycerin,  (mj)         6 

12 

0,1180 

0,081 

— 

— 

0,2441 

0,081 

— 

— 

0,5038 

0,084 

— 

— 

— 

1,0277 

0,081 

1               — 

— 

— 
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Glycerin  yerhält  sich  fast  genau  wie  Rohrzucker.  Da  alle  zur 
Anwendung  gelangten  Grammmolekelnzahlen  gegen  die  Grammmolekeln- 
zahl  des  Wassers  nicht  sehr  in  Betracht  kommen,  sind  die  gegebenen 

Werthe  ^/j)'  sehr  annähernd  gleich   18     ^    ,---  (daher  molekulare 

Dampf drnckerniedrigung ,  molekular  mit  Bezug  auf  das  Wasser),  also 

nach  Gleichung  30)  entsprechend  mö  — 7-  Pi,  ^nd  da  die  Grösse  Wo  ;'i 

in  allen  Fällen  fast  genau  gleichen  Betrag  hat,  können  die  Verschieden - 

heiten  der  z/p'  nur  von  den  Verschiedenheiten  der  — J-,  nach  Gleichung 

♦»1 

28),  der  Grösse  i  herrühren.  Die  letzte  Spalte  enthält  die  aus  den 
Smits' sehen  Versuchen  abgeleiteten  Werthe  des  1.  Rohrzucker  und 
Glycerin  haben  Werthe,  die  nur  wenig  von  1  abweichen.  Demnächst 
kommt  Kaliumnitrat,  für  das  die  Grösse  t  mit  wachsender  Concentration 
stark  abnimmt,  es  nimmt  auch  in  der  That  die  Dissociation  stark  ab. 
Bei  den  beiden  anderen  Stoffen  ist  ein  Gang  der  Grösse  t  kaum  angedeutet; 
ob  die  zuerst  eintretende  Abnahme  wirklich  von  einer  bei  weiterer  Con- 
centration eintretenden  Zunahme  gefolgt  wird  (der  dann  wieder  Ab- 
nahme folgen  müsste),  ist  nicht  sicher.  Zu  vermuthen  steht,  dass  es 
sich  nicht  allein  um  Dissociation  handelt,  sondern  auch  um  Associa- 
tion, indem  auch  Hydrat isirung  stattfindet. 

Herr  Smits  theilt  auch  eine  Zahlenreihe,  für  Eupfersulfat,  mit, 
aus  der  Werthe  für  i  folgen ,  die  kleiner  sind  als  1 ,  etwa  0,8  bis  0,9 
betragen.  Hier  müsste  auf  Association  durch  Hydratisirung  geschlossen 
werden,  die  so  bedeutend  wäre,  dass  sie  die  sicher  ebenfalls  vorhandene 
Dissociation  überwiegt.  Der  gleiche  Beobachter  hat  auch  Untersuchungen 
bei  100"  angestellt,  jedoch  dabei  unmittelber  die  Siedepunktserniedrigung 
ermittelt,  weshalb  wir  auf  diese  Untersuchungen  noch  zurückzukommen 
haben.     Zu  bemerken  ist  jedoch,   dass  die  Werthe  für  t  nicht  genau 

diese  Grösse,  sondern  die  — r  «  darstellen. 

Wo 

Will  man  für  den  Fall,  mit  dem  wir  uns  hier  beschäftigen,  von 
den  Vernachlässigungen  in  Gleichung  223)  keinen  Gebrauch  machen, 
so  lautet  diese  Formel 


0 


31)  ?l  =  ({^cl)    •«'•, 

Pi 

ni"o  m"o 

PK      _.?l    =   _  1    _^  (1  _  ci)      m'o     =  _  1    4.    ci     -'0. 
Pl 

Wir  gehen  jetzt  über  zu  dem  Fall  isopiestischer  Verdampfung, 
gleichfalls  einer  binären  Lösung  mit  einem  nichtflüchtigen  Stoffe.  Die 
Gleichung  16)  giebt,  indem  die  auf  Maasseneinheit  bezogene  Ver- 
dampfungswärme des  Lösungsmittels  gleich  r  gesetzt  wird 
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32)  Jm'ord^  =  E»^  d  (Jog  K^)  =  —  B^^  d  (log  ci). 

Integriren  wir  über  ein  Interyall  ^^  —  ^,  von  ^,  welches  so  klein 
ist,  dass  eine  etwaige  Veränderung  von  r  nicht  in  Frage  kommt  und 
setzen  noch  mor  =  r',  so  wird 


log 


(Co) 


s 


W). 


Die  beiden  Deutungen,  die  dieser  Gleichung  verliehen  werden 
können,  entsprechen  genau  den  Deutungen,  die  sich  an  die  Gleichung 
223)  anschlössen.     Wir  haben  aber 

und  f dr  geringe  Intervalle  O'j  —  -©"j 

^  (4),  ~  B      \»7         »J'         "(Co),         -  Ti  '  U,       »J' 

Beziehen  wir  wieder  den  Index  2  auf  reines  Lösungsmittel,  bo 
wäre  hiemach 

und  wenn  man  einen  mittleren  Werth  von  d'i  und  ^"2  (genau  genommen 
das  geometrische  Mittel)  mit  0*  bezeichnet 

36.)  *,  — »,  =  j-^cl, 

was  wir  wieder  wie  die  Gleichung  24^)  auf  die  verschiedensten  Formen 
bringen  können,  wovon  nur  die  folgenden  zu  erwähnen  sind: 

362)  ««l  —  da  =  j  y    (ci)  t. 

,  ^1  —  -ö-a        iT  Oa  . 
363)  mo  —^^^  =  7  T  *• 

Da  alle  Grössen  positiv  sind,  haben  wir  -9*8  —  dj  <[  0,  die  Zu- 
setzung  des  nichtflüchtigen  Stoffes  zur  Flüssigkeit  erhöht 
unter  gleichem  Druck  den  Siedepunkt.  Die  Erhöhung  ist  dem 
Quadrate  der  Siedetemperatur  selbst,  der  molekularen  Verdampfungs- 
wärme der  reinen  Flüssigkeit  umgekehrt  proportional  und  ausserdem 
proportional  der  Molekelnconcentration  der  Liösung  mit  Bezug  auf  den 
nichtflüchtigen  Stoff.    Die  Formeln  rühren  von  vanHHoff  her,  wie  fast 

jT  . 

alle  in  diesem  Abschnitt  gegebenen,  -r  ist  nahezu  2. 

tß 

Ich  führe  die  bereits  angedeuteten  Ergebnisse  des  Herrn  Smits 

an.     jd^  ist  in  der  folgenden  Tabelle  die  in  Gleichung  363)  auf  der 
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linken  Seite  stehende  Grösse  mi 


Vierzehntes  GapiteL 

,  d-,  — a-j 


(ci) 


mit  entgegengesetztem  Zeichen 


genommen  und  für  mo  =  18  gerechnet,  da  es  sich  überall  um  wässe- 
rige Lösungen  handelt: 


Grammmolekeln 

Siedepunkte- 

1 

• 

t 

in  100  g  H,0 

erhöhung 

Na  Gl 

0,0500 

0,050«  C. 

10,00 

1,93 

0,0750 

0,075 

9,99 

1,93 

0,1001 

0,096 

9.60 

1,85 

0,5001 

0,471 

9,42 

1,82 

1,0000 

0,968 

9,68 

1,87 

2,0798 

2,120 

10,00 

1,97 

KCl 

0,0504 

0,050 

9,93 

1,91 

0,1008 

0,091 

9,03 

1,74 

0,5037 

0,455 

9,03 

1.74 

1,0074 

0,926 

9,19 

1,77 

KN 

0. 

0,0499 

0,051 

10,21 

1,97 

0,0998 

0,095 

9,52 

1,83 

0,4991 

0,456 

9,01 

1,74 

0,7486 

0,618 

8,65 

1,67 

0,9981 

0,858 

8,57 

1,65 

Die  Werthe  für  i  sind  merklich  constant,  bei  Na  Gl  ist  wiederum  ein 
geringes  Fallen  und  Wiederansteigen  mit  wachsender  Concentration  fest- 
zustellen, bei  den  beiden  anderen  Substanzen  fällt  die  Zahl  anscheinend 
ständig.  Die  Grösse  i  ist  nach  363)  constant,  weil  ^^  nahezu  constant 
ist.     Herr  Smits  ist  noch  bis  zu  sehr  hoher  Concentration  gegangen,  er 

findet,  dass  die  Grösse  18  —~r~r: — -  bei  Lösungen  von  Na  Gl  erst  fällt 

und  dann  stetig  ansteigt ,  sicher  bis  zu  Goncentrationen  Ton  mehr  al^ 
10  Grammmolekeln  auf  100  Grammmolekeln  Wasser  (Siedepankt0- 
erhöhung  8®G.).  Gleiches  gilt  für  Lösungen  von  NaNOs  bis  zu  Goncen- 
trationen von  mehr  als  30  Grammmolekeln  auf  100  Gramm molekeln 
Wasser  (Siedepunktserhöhung  20^  C).  Lösungen  von  KNOs  zeigen 
entgegengesetztes  Verhalten,  die  betreffende  Grösse  fällt  ständig  bis  zu 
Goncentrationen  von  36  Grammmolekeln  auf  100  Grammmolekeln  Wasser 
(Siedepunktserhöhung  15®G.)>  Für  die  Grösse  i  kann  mit  der  Glei- 
chung 36s)  hieraus  nichts  geschlossen  werden ,  da  diese  Gleichung  9^ 
Näherungsgleichung,  lange  bevor  so  hohe  Goncentrationen  erreicht  sindf 
den  Werth  verliert. 
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Nimmt  man  für  Yergleichungen  gleiche  Molekelnconcentrationen 
an,  nämlich  1  Gramm molekel  auf  100  Gramm molekeln ,  so  ist  für  ver- 
schiedene  Lösungsmittel  die  molekulare  Siedepunktserhöhung 


37) 


1     B  ^*  ^^ 

n.i(^,-»r)  =  j^j-  =  0,02- 


Die  Grösse  rechts  hängt  nur  vom  Lösungsmittel  ab;  in  dem  gleichen 
Lösungsmittel  müssen  alle  Stoffe  für  je  eine  Grammmolekel ,  welche  in 
das  Löanngsmittel  gethan  wird  und  —  falls  keine  Dissociation  oder  Asso- 
ciation stattfindet  —  für  jede  Grammmolekel  in  der  Lösung,  die 
gleiche  Siedepnnktserhöhung  aufweisen.  Für  Wasser  als  Lösungsmittel 
berechnet  sich  die  Siedepunktserhöhnng  für  eine  Grammmolekel  des 
zugesetzten  Stoffes  auf  5,2.  Sie  beträgt,  wie  wir  gesehen  haben,  z.  B. 
für  Na  Gl  fast  das  doppelte.  Das  bedeutet  etwa,  dass  Na  Gl  zu  fast 
zwei  Molekeln  zersetzt  wird.  Folgende  Zusammenstellung  nach  Arrhe- 
nius  1)  enthält  weitere  Angaben.  Die  berechnete  molekulare  Siede- 
punktserhöhnng bezieht  sich  immer  auf  den  betreffenden  nichtflüchtigen 
StofE  als  eine  Grammmolekel  vor  der  Auflösung,  während  nach  der  Auf- 
lösung in  Molekeln  mehr  daraus  geworden  sein  kann  oder  auch  weniger: 


Lösungamitte  ] ,        | 
berechnete  Siede- 
punktserhöhung      I 


Gelöster  Stoff 


Beobachtete 

Siedepunkt!!- 

erhöhuDg 


Benzol 

<('^t— *i)  =  26,7 


Anthracen     .... 

Naphtalin 

Benzil 

Phenylbenzoat .  .  . 
I  Aethylbenzoat .  .  . 
,   Benzoesäureanhydrid 

Benzoesäure  .... 
I   Salicylsäure  .... 

Phenylsalicylat    .    . 

Bomeol 

Acetophenoxim    .    . 

Acetanilin     .... 


Chloroform  Naphtaün 

TOq  (^t  —  •*>,)  =  36,6    I   Campher 


Aethylbenzoat 
Benzoesäure  . 
Salicylsäure  . 


Aethylalkohol 


Benzil     .    .    . 
Phenylbenzoat 
Aethylbenzoat 
Benzo^äure  . 


26,2 
24,7 
26,0 
26,1 
25,0 
26,9 
18,6 
21,0 
24,4 
27,6 
26,0 
25,0 

36,2 
36,0 
34,5 
24,5 
26,5 

11,1 

11.1 
10,3 
11,3 


*)  Lehrbuch  der  Elektrochemie,  S.  61. 
Weintt«in»  Thermodynamik.    III. 
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Lösungsmittel, 
berechnete  Siede- 
punktserhöhung 


Gelöster   Stoff 


I     Beobachtete 
Siedepunkts- 
I       erhöhung 


Aethylalkohol 


Salicylsäure  .  .  . 
Kaliumacetat  .  . 
Weinsäure     .    .    . 

Borneol 

Lithiumchlorid 
Quecksilberchlorid 
Cadmiumjodid  .    . 
Natriumjodid    .    . 


Eisessig 
K(^-^i)  =  25,3 


'  Anthracen 
;   Benzil     .    .    . 
i  Benzoesäure  . 
Natriumacetat 


11,5 
14,5 

11,1 
11.4 
13,2 

11,8 
12,9 
16,8 

25,0 
24,7 
25,0 
30,8 


Die  Zahlen  stimmen  oft  mit  den  berechneten;  bei  solchen  Stoffen 
wird  das  Molekulargewicht  durch  die  Auflösung  in  dem  betreffenden 
Lösungsmittel  im  Durchschnitt  nicht  geändert.  In  anderen  Fällen  sind 
sie  grösser  oder  kleiner  als  die  berechneten,  die  Stoffe  erfahren  dann 
in  den  Lösungsmitteln  mehr  Dissociation  bezw.  Association.  Auch  im 
Wasser  bleiben  manche  Stoffe  ungeändert,  so  ausser  Rohrzucker  und 
Glycerin,  die  wir  schon  kennen,  Mannit,  Borsäure,  Quecksilberchlorid, 
Cadmiumjodid. 

Wenn  auch  vom  gelösten  Stoffe  ein  Theil  verdampft,  sind  dMi 
und  dMß  von  Null  verschieden.  Wir  setzen  dann  dM.i  =  adMa*  also 
dM.i  =  —  ad3£a,  dM"  =  (l  +  a)dMä  und  erhalten 

38)    (dp),  =  -  ^,^^%  ^  (i.  d(JogK.)+^,  aäiJogK,)} 

Jr(d»)p  =  R»»(~  d{logKa)  +  ^  adQogKA 


39) 

also,  wiederum  unter  Fortlassung  von  t/ 

40,)        Jog^  =  -  -^  (^  (log K.)   +  ^  Qog K^))\ 


woselbst  m"  das  Molekulargewicht  des  Dampfes  bedeutet. 

Führen  wir  die  Werthe  für  ii«,  Ki  ein,  und  ersetzen  a  durch  0, 
ß  durch  1,  so  wird 

W'),i=^  (cl), 
m', 


m'fl 


40,)%^=--^ 
Pi  1  j-  a 


n 


w'    7      (^0)2'""" (go)i    ,    am 


ti 


nio 


Wi 


log 


m'o 

(cö)i'"""  (ci)2  (ci'),«"'  (cd, 

und    indem    wir    den    Index   2    wieder    auf  das   reine  Lösungsmitt«! 
anwenden : 


Dampfdruckemiedrigun^  durch  flüchtige  Stoffe.  163 


oder 


(cö).""»  W),""' 


-(!+«)  (ci),»'o    (ci)."'. 


m"  am"' 


(ci')r"-(ci')i  ■""' 

und  wenn  Ci,  cl'  gegen  Co  und  Co  sehr  klein  ist,  so  dass  auch  a  eine 
kleine  Zahl  bedeutet: 

'    1    ^0 

W  Wi  fWo  Wo  /  „   ,    w»o      \ 

^  iWi  »Wo  \         Wh     / 


42,)^= !Ü2-J_+±.  =  1  +  ^ 


Pi  .,  ,   wio  fWo  1  +  a 

"^  nii'     1  +  a 

Demnach  bleiben  alle  SchluBsfolgerangen  bestehen,  nur  dass  an 
Stelle  der  wirklichen  Concentration  d\  der  Lösung  zu  setzen  ist 


,     ,    Wo  wi  /  „        mö    \ 

Wl  Wo    \  Wi        / 


1  +  a 
Aber  wir  haben 


43)     I»"  =       ^„        ^„ —  =  ^^,        ^,„  (1  +  a)  =  Wo  (1  +  a)co, 
so  dass  auch  wird 

1>1  Wo    L  Wi  Wo    \  Wi       /J 

viü  \       Pa  — Pi wi'  r       .    wi  wi  /  „       wi'  W 

l>i  Wo  L  Wi  Wo   \  Wi      /J 

Nun  ist  der  grösste  Werth,  den  ci'  haben  kann,  1.  Baraus  folgt, 
dass  bei  hinreichend  yerdünnten  Lösungen  die  Zusetzung  eines  flüch- 
tigen Stoffes  zu  einer  Flüssigkeit  eine  geringere  Dampf  druckemiedrigung 
ergiebt,  als  die  eines  nichtflüchtigen  und  zwar  im  Yerhältniss  von  1  zu 
Co'.  Freüich  ist  vorausgesetzt,  dass  nicht  bloss  dMi  =  adMÖ  ist, 
sondern  auch  Mi  =  aMöt  was  bei  nur  geringen  Verdampfungen  zu- 
lässig sein  dürfte.     Sonst  hätten  wir 

AA  \         Pa  —  Pi  w"       1       r  ,     1    wi  wi  /  Wo  W 

Pi  Wo  1  -h  a  L  Wi  Wo  \  Wi     /J 

w"  _1       fv        »«i    »  _L      ^     /l  IM 


w 


und  es  wäre    wohl  denkbar,   dass   unter  Umständen  auch      „  ,    , 

Wo  1+a 

11* 
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um  80  viel  grösser  ist  als  1,  dasB  der  yon  cl  abzuziehende  Betrag  —r,  C\ 

Wo 

dadurch  mehr  als  ausgeglichen  wird.  Da  übrigens  c^  sehr  nahe  1  ist,  und 
auch  mo  von  n^  sich  nur  wenig  unterscheidet,  kann  man  auch,  indem 
noch  die  mit  a  multiplicirten  Glieder  fortgelassen  werden,  setzen 


45) 


P2  —  P\  , 

=  Ci  —  Ci, 

Pl 


man  hat  also  nur  die  Concentration  des  gelösten  Stoffes  im  Dampf- 
zustände abzuziehen.  Herr  Planck  hat  auf  Grund  anderer  Betrach- 
tungen eine  ähnliche  Formel  abgeleitet  wie  die  letzte  Näherungsgleiohung 
45),  doch  steht  im  Nenner  statt  p^  der  Dampfdruck  p^  der  reinen 
Flüssigkeit ').  Der  Unterschied  ist  gering.  Er  theilt  folgende  Reihe 
mit,  die  ihm  zur  Berechnung  der  Concentration sdifferenz  c'i  —  cl'  des 
gelösten  Stoffes  im  flüssigen  und  im  dampfförmigen  Zustande  dient 
Das  Beispiel  bezieht  sich  auf  Lösung  von  Ameisensfture  in  Wasser.  Die 
Beobachtungen  für  c\  und  j^^  rühren  von  Konowalow  her.  Ich  führe 
die  Zahlen  an. 


^,  —  273 

P\ 

Pt 

Pt        P\ 
P\ 

«; 

nach 
Formel  45) 

^1 
nachPlancks 

Formel 

18,9 

42,35 

61,35 

80,8 
100,0 

15,3 

58,0 

147,4 

343,6 

719,8 

16,2 

62,2 

158,5 

366,6 

760,0 

0,059 
0,072 
0,075 
0,067 
0,056 

0,115 
0,115 
0,115 
0,115 
0,115 

0,056 
0,043 
0,040 
0,048 
0,059 

0,058 
0,045 
0,043 
0,050 
0,061 

Die  Abweichungen  der  nach  den  beiden  Formeln  berechneten 
Werthe  für  c'i  sind  sehr  geringfügig.  Im  Uebrigen  zeigt  sich,  dass 
der  Werth  des  Ci  in  diesem  Falle  recht  bedeutend  ist,  denn  er  beträgt 
fast  ein  Drittel  des  Werthes  von  ci.  Herr  Planck  berechnet  auch 
einen  Fall,  in  welchem  sogar  Ci  erheblich  grosser  ist  als  oi,  statt  einer 
Dampfdruckerniedrigung  tritt  Druckerhöhung  ein.  Das  betrifft  die 
Lösung  von  Isobutylalkohol  in  Wasser.     Die  Zahlen  sind  folgende: 


■" 

«1 

•i' 

Ä,  —  273 

Pl 

P% 

P*        Pl 
Pl 

^i 

nach 
Formel  45) 

nachPlanck's 
Formel 

18,1 

18,9 

15,4 

—  0,19 

0,016 

0,21 

0,23 

40,3 

71,7 

55,8 

—  0,22 

0,016 

0,24 

0,27 

59,4 

193,9 

144,8 

—  0,25 

0,016 

0,27 

0,32 

70,9 

331,3 

242,6 

—  0,27 

0,016 

0,29 

0,34 

81,55 

516,15 

377,8 

—  0,27 

0,016 

0,29 

0,34 

91,0 

746,05 

545,8 

—  0,27 

0.016 

0,29 

0,34 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  2,  408  (1888). 
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Ob  aber  die  Berechnung  für  solche  Fälle  nach  den  genäherten 
Formeln  noch  zulässig  ist,  scheint  mir  sehr  zweifelhaft.  Die  von  mir 
gegebene  Näherungsformel  unter  45)  würde  ich  hierfür  nicht  aufrecht 
erhalten  können,  es  müsste  bei  der  strengen  Formel  41 2)  Terbleiben,  zu 
deren  Anwendung  aber  die  nöthigen  Daten  fehlen.  Herrn  Planck' s 
Berechnungsweise,  die  auf  Reihenentwickelung  beruht,  scheint  mir  für 
solche  Fälle  auch  nicht  auszureichen,  doch  möchte  ich  mir  ein  Urtheil  nicht 
anmaassen,  zumal  die  Reihe  nur  bis  zum  zweiten  Gliede  benutzt  ist. 

Die  Gleichung  39)  ergiebt  in  genau  gleicher  Berechnung 


a 


46) 


Jrdd-         (co),"''o{ci)i«'i 


E»^ 


a 


(C«')l""«  (Cl)l"  ' 


also  mit  den  üblichen  Näherungen 
47.)      »^—»,=j-^e\- 


♦Wo 

tt 


ci' 


+ 


•^«(i'i)] 


47,) 


Jl  %*  (  m'ü    ,\ 


Der  Siedepunkt  wird  durch  Zusatz  eines  flüchtigen  Stoffes  weniger 
stark  erhöht  als  durch  Zusatz  eines  nicht  flüchtigen.  Doch  handelt  es 
sich  immer  um  Erhöhung  des  Siedepunktes,  wenn  nicht  etwa  ci  I>  Cx 
ist,  und  ist  die  Formel  durchaus  auf  verdünnte  Lösungen  zu  beschränken. 

Für  diesen  Fall  lautet  die  Yon  Herrn  Planck  auf  anderem  Wege 
abgeleitete  Formel  wie  die  Näherungsgleichung  472),  ^  ^^^  noch  nto 
=  mö  gesetzt  ist.  £r  berechnet  wieder  für  die  beiden  genannten 
Lösungen  die  Werthe  ci'.  Ich  führe  die  Zahlen  an,  wobei  zur  Ver- 
gleich ung  mit  der  früheren  Berechnung  aus  der  Dampfspannung  die 
BiSerenzen  hinzugefügt  sind,  ^  nach  der  hier  gegebenen  Formel  -45), 
^^  nach  der  Planck'  sehen  Formel : 


Ameisensäure 

Isobutylalkohol 

^  . 

». 

c'i             J 

^p 

*, 

». 

J 

^P 

18,9 

1 
18,0       0,055     —0,001 

—  0,003 

18,1 

21,4 

0,23      -f  0,02 

0,00 

42.35 

41,1        0,045     -|- 0,002 

0,000 

,    40,3 

45,1 

0,27      4-  0,03 

0,00 

61,35 

1 

59,8    ■    0,041     +0,001 

—  0,002 

!    59,4 

65,8 

0,31      -\~0M 

—  0,01 

80,8 

79,2       0,049    4-0.001 

—  0,001  ' 

70,9 

78,3 

0,32    1  4-  0,03 

—  0,02 

100,0 

98,5 

0,061    ,  +  0,002 

0,000 

81,55 

89,5 

0,32      +  0,03 

—  0,02 

! 

1 

91,0 

99,5 

0,32 

+  0,03 

—  0,02 

Aber  es  gilt  von  dieser  Näherungsformel  dasselbe,  wie  das,  was 
Yon  der  anderen  gesagt  ist;  es  muss  für  solche  Fälle  die  strengere 
Rechnung  Platz  greifen,  wozu  vielleicht  die  hier  ermittelte  Formel  46) 
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dienen  könnte.  Doch  ist  auch  hierauf  nicht  viel  Werth  zu  legen,  da 
kaum  anzunehmen  ist,  dass  a  eine  Constante  sein  wird. 

c)  Gefrierpunktserniedrigung. 

Die  sämmtlichen  Gleichungen  sind  unmittelbar  auf  die  Theorie 
des  Gefrierens  von  Lösungen  zu  übertragen.  Wenn  aus  der  Losung 
der  gelöste  Stoff  nicht  mit  ausfriert,  haben  wir  für  die  Gefrierpunkts- 
änderung 

I  bedeutet  die  Schmelzwärme  des  Lösungsmittels.  Da  rechts  alle 
Grössen  positiv  sind,  handelt  es  sich  um  eine  Erniedrigung  des  Ge- 
frierpunktes. Diese  Beziehung  hat  eine  so  grosse  Zahl  Yon  Prüfungen 
erfahren,  dass  es  kaum  möglich  ist,  sich  in  dem  massenhaft  angesam- 
melten Beobachtungsmaterial  noch  zurecht  zu  finden.  Ich  werde  mich 
auf  die  wichtigsten  Angaben  zu  beschränken  haben. 

Es  giebt  sehr  viele  Lösungen,  für  welche  die  Voraussetzung,  dass 
bei  hinreichender  Verdünnung  der  gelöste  Stoff  nicht  mit  ausfriert,  su- 
trifft.  Doch  wird  es  auch  Lösungen  geben,  für  welche  die  Verdünnung 
schon  sehr  weit  getrieben  sein  muss,  damit  das  geschieht;  dazu  werden  die 
schwer  löslichen  Substanzen  gehören.  Wenn  Bernstein  säure  sich  nur 
in  sehr  geringen  Mengen  in  Wasser  löst,  ist  die  Lösung  schon  in 
grosser  Verdünnung  gesättigt.  Friert  nun  Wasser  aus,  so  wird  rasch 
der  Zustand  der  Sättigung  erreicht  und  wiewohl  die  Lösung  verdünnt 
ist,  fällt  doch  Bernsteinsäure  aus.  Wir  lassen  solche  Fälle  vorlaufig 
ausser  Acht  und  nehmen  also  an,  dass  der  gelöste  Stoff  nicht  mit  ausfällt. 

Wir  betrachten  weiter  Lösungen  solcher  Stoffe,  bei  denen  letztere 
und  das  Lösungsmittel  durch  die  Lösung  keinerlei  Veränderungen  er- 
fahren, also  auch  keine  Dissociaiion  und  keine  Association  von  Molekeln. 

1  TI'F' 

Es  ist  dann  ci  =  — y  • ^-— ',  und  da  Mi  sehr  gering  im  Ver- 

Wo  Wi 

hältniss  zu  3io  s^ii^  sollte,  auch  mit  hinreichender  Annäherung 

49)  c[=-4-Tfr 
Somit  wird 

50)  ^.  (»<»)  -  df)  m\  =  ^  ■ 

Auf  der  rechten  Seite  dieser  Gleichung  stehen  nur  Grössen,  die 
sich  auf  das  Lösungsmittel  beziehen.  Also  folgt,  dass  bei  verdünnten 
Lösungen  ohne  Dissociation  und  Association  der  Molekeln 
die  molekulare  Schmelzpunkterniedrigung  des  Lösungsmittels 
bei  gleicher  Massenconcentration  unabhängig  ist  von  derBe- 
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schaff enheit  des  gelösten  Stoffes.  Diese  Regel  heisst  nach  ihrem 
Entdecker  das  Raoult'sche  Gesetz.  Ks  ist  in  der  ausgiebigsten 
Weise  Ton  diesem  Entdecker  und  von  vielen  Forschern  an  einer  grossen 
Zahl  von  Lösungsmitteln  und  yon  gelösten  Stoffen  bewahrheitet  worden. 
Für  Wasser  ist  l  gegen  79,  d«»  =  273,  somit 

51)  ^,  (^2*)  —  ^Wmi'  =  1863. 

Ml 

Nimmt  man  Mi  =  100  für  alle  Fälle,  so  wird  die  Zahl  ld|63.  Aus 
eigenen  Beobachtungen  und  aus  Ermittelungen  von  Loomis  giebt  Herr 
Raoult  ^)  folgende  Zusammenstellung  für  die  beobachtete  Zahl: 


Rohr-       Aetbyl-        Essig-        Wein-  Oxal- 


zucker    '  alkohol        säure 


säure  säure 


Raoult 18,5      '      17,3  19,0      i       19,5  t>2,9 

Loomis 18,8  18,4  18,8  19,5  24,1 

Oxalsäure  gehört  nicht  mebr  hierher.  Für  Gljcerin  ergiebt  sich 
18,4,  für  Methylalkohol  18,5,  Ameisensäure  19,3,  Bnttersäure  18,7, 
Magnesinmsulfat  19,2,  Knpfersulfat  18,0,  Dextrose  19,0  und  ähnlich 
noch  für  m.anche  andere  Substanz.  Für  Lösungen  in  Benzol  sollte  za 
Folge  des  Werthes  von  7  und  d"^^^  die  bei  reffende  Zahl  betragen  Ö3.  Hin- 
länglich nahe  dieser  theoretischen  Zahl  kommen  die  beobachteten  Werthe 
für  Methyl  Jodid,  Chloroform,  Chloral,  Nitroglycerin,  die  alle  zwischen 
50  und  51  liegen.  Aehnlich  sind  die  Verhältnisse  für  Lösungen  von 
Aceton,  Benzaldehyd,  Acetophenon,  Campher,  Acetoxim,  Acetophenon- 
ozim  in  Essigsäure.  Kurz,  es  giebt  flüssige  Lösungen,  für  welche  jenes 
Raonlt'sche  Gesetz  sich  bewahrheitet.  Im  Sinne  der  Theorie  also  sind 
Stoffe  vorhanden,  welche  in  Lösung  keinerlei  oder  doch  nur  sehr  ge- 
ringe Veränderung  erfahren,  oder  Veränderungen,  die  sich  ausgleichen. 

Herr  Rao  alt  theilt  auch  Ergebnisse  für  feste  Lösungen,  Legirungen, 
aus  Versuchen  der  Herren  Kycock  und  Neville,  mit.  Verglichen  ist 
die  Erstarrungstemperatur  vor  und  nach  Zusatz  des  Metalls,  mit  dem 
legirt  werden  sollte,  und  zwar  beziehen  sich  die  Angaben  auf  Zuschläge 
Ton  einer  Molekel  zu  lösendes  Metall  auf  100  Molekeln  lösendes. 

Lösendes  Metall 


Gelöstes   Metall     i  Natrium  Cadmium'      Zinn      '      Blei        Wismuth 


Erniedrigung  der  Erstarrungatem peratur 


Lithium —  1,3®C.  i      —  —        ,        —  — 

Natrium —  —  4,5'C.  I     —2,8  —1,2  -2,0 

Magnesium ,|     —  —  —  2,8     |     —  4,6     I        — 


i\  hl. 


)  Sammlung  Bcientia,  Cryoscopie,  S.  54. 
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Lösendes  Metall 


Gelöstes   Metall      I  Natrium  Cadmium       Zinn 


Blei      i  Wismuth 


ErniedrigUDg  der  Erstarrungst^mperaiur 


Aluminiam ' 

Kalinm 

Nickel I 

Kupfer j 

Zink ; 

Arsen 

Silber |l 

Palladium ' 

Cadmium '| 

Zinn 

Antimon 

Gold 

Platin 

Quecksilber 

ThaUium .j 

Blei 

Wismuth ' 


—  3,6"  C.        — 


-3,4 


-4,5 


4,5 
4,2 


—  3,6«  C. 

—  2,7 
-4,7 

+  10,3! 
-2,2 

—  4,6 

—  4,6 

—  1,6 
-4,5 

—  2,7 
-4,5 

—  4,4 

—  4,5 


—  1,3 


—  2,9 


—  2,9 
-2,8 
-2,4 

+  2,41 
-2,9 

—  2.4 

—  2,9 

—  2.8 
-2,4 


—  6,3 

—  9,1 

—  5,9 

-6,0 

—  6,5 

—  4,1 

—  1,7 

—  3,9 

—  6,4 
-6,4 

—  3,4 
0 

—  7,0 


-1,2 

-1,5 

—  0,8 
-2,0 
-2,0 

-2,1 

+  3,0 : 

—  2.1 
-2,1 

—  2,2 
-2,0 

—  2.1 


In  vier  F&Uen  findet  sich  Erhöhung  des  Erstarrungspunktes.  Im 
Uebrigen  weichen  die  Zahlen  in  jeder  Spalte  immerhin  nicht  sehr  toq 
einander  ab,  wenn  man  die  Schwierigkeiten  der  Untersuchung  beachtet 
Die  mit  einander  am  besten  übereinstimmenden  Zahlen  giebt  die  Reihe 
mit  Zinn  als  Lösungsmittels,  abgesehen  von  Antimon ;  die  Durchschnitts- 
zahl würde  —  2,6  betragen,  womit  unter  13  Zahlen  12  fast  genau  über- 
einstimmen. In  der  Reihe  für  Cadmium  als  Lösungsmittel  geben 
9  Zahlen  unter  1 2  Werthe,  die  zwischen  3,6  und  4,7  Hegen,  im  Durch- 
schnitt 4,4,  wovon  nur  eine  Zahl  um  0,8  abweicht  Aehnlich  liegen  die 
Verhältnisse  in  der  Reihe  mit  Wismuth  als  LösungsmitteL 

Für  Stoffe,  die  dem  Raoult^ sehen  Gesetze  entsprechen,  muss  auch, 
bezogen  auf  gleiche  Molekelnzahlen,  die  van't  Hof  fische  Beziehung 
gelten 

52)  (^^2«)  —  -^f )  =  0,02  -^ , 

d.  h.,  die  auf  gleiche  Molekelnconcentrationen  bezogenen  Schmelzpmikts- 
erniedrigungen  müssen  im  geraden  Yerhältniss  des  Quadrates  der 
Schmelztemperatur  und  im  verkehrten  der  molekularen  Schmelzwärme 
stehen.     Herr  Raoult  theilt  folgende  Ergebnisse  mit: 
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Lösungsmittel 


(»f  -  »<•>) 


beob.      ber. 


Lösungsmittel 


(i)(0)^W)) 


bec^b.      ber. 


C<H,0, 0,65*  C.  0,63 


CH^Os 0,63 

CiiH^O, 0.22 

CuHg^O, 0,17 

C,H,0 I  0,79 


CgHgO    , 


0,79 
0,55 
0,47 
0,54 
0,63 
0,41 
0,56 


0,61 

t  0,23 

0,17 

0,80 

"0,67 


0,67 
0,40 
0,54 


C14H,, 0,67» 

ChHh 0,40 

CuH,, ,    .  0,51 

CjH^Br, !    0,63 

CeHjNO, 0,59 

CeH^NjO^ 0,58 

Ci.HjoN, 0,45 

C^H^N I    0,50 

C,gHnN 0,52 

Ci.HiaN 0,48 

C„H«N 0,55 


C. 


0,63 
'  0,56 

0,46 
0,58 

0,73 


Die  Ueber  ein  Stimmung  lässt  mit  zwei  Ausnahmen  gegen  12  Be- 
stätigungen kaum  etwas  za  wünschen  übrig.  Nach  dem  Genannten 
sollen  insbesondere  organische  Verbindungen  ohne  Hydroxylgruppe  dem 
Gesetze  entsprechen. 

Substanzen,  die  dem  Raoult 'sehen  Gesetze  folgen,  haben  in  der 
Lösung  das  nämliche  durchschnittliche  Molekulargewicht  wie  im  freien 
Zustande.     Darauf  komme  ich  später  zurück. 

Wenn  dieses  einfache  Gesetz  nicht  erfüllt  ist,  kann  die  Molekular- 
Gefrierpunktserniedrigung  einen  geringeren  oder  einen  grösseren  Werth 
haben  y  als  diesem  Gesetz  entspricht.  Beides  findet  statt.  Ein  sehr 
bekanntes  Beispiel  für  das  erstere  bilden  viele  Lösungen  in  Benzol. 
Die  theoretische  (nach  dem  Raoult'schen  Gesetz)  molekulare  Gefrier- 
punktsemiedrignng  (bezogen  auf  lg  gelösten  Stoffes  in  100g  Lösung) 
sollte  53,6  betragen,  sie  ist  aber  für 


CgHeO 
26,0 


CCICO2H          CBrCOaH  CgH^O 

25,4                     27,0  26,0 

CeH,(CH)2C0Ha  C.HgOs 

28,0  24,0 


C12H24O2 
25,9 


Der  Durchschnitt  wird  26,  also  etwa  die  Hälfte  der  theoretischen 
Zahl  Noch  kleiner  ist  die  betreffende  Zahl  für  Ameisensäure,  wofür 
sie  23,2  beträgt.  Herr  Arrhenius^)  giebt  für  Lösungen  in  Benzol 
folgende  Zusannnenstellung : 


0  Lehrbuch  der  Elektrochemie,  S.  54. 
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Gelöster  Stoff 


Molekulare 
Gefrierpunkts- 
erniedrigung 


Gelöster  Stoff 


Molekulare 

Gefrierpunktj- 

emiedrigung 


Methyljodid 

Chloroform , 

I 

Schwefelkohlenstoff    .  ,, 

Aethylenchlorid  .    .  ; 

Nitrobenzol 

Aether 

Chloral ,; 

Nitroglycerin    .    .    .    .  i 


50,4 
51,1 
49,7 
48,6 
48,0 
49,7 
50,3 
49,9 


Anilin  .... 
Ameisensäure . 
Essigsäure  .  . 
Benzoesäure  . 
Methylalkohol 
Aethylalkohol 
Amylalkohol  . 
Phenol .... 


46,3 
23,2 
25,3 
25,4 
25,3 
28,2 
39,7 
32.4 


Nach  Herrn  Raoult  sollen  Substanzen,  die  kein  Hydroxyl  ent- 
halten, in  Benzol  sehr  nahe  seinem  Gesetze  folgen,  Substanzen,  die 
Hydroxyl  besitzen,  sollen  etwa  die  Hälfte  des  theoretischen  Betrages 
für  die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  ergeben.  Das  letztere 
bestätigt  sich  für  die  Yon  ihm  selbst  mitgetheilten  Ergebnisse,  die  Za- 
sammenstellung  von  Arrhenius  aber  widerspricht  ihm  zum  Theil. 

Wie  Benzol  yerhalten  sich  auch  andere  Lösungsmittel  gegenüber 
gewissen  Substanzen,  so  Essigsäure  (theoretische  Gefrierpunktsernie* 
drigung  3  9)  gegenüber  Chloralanhydrid,  Benzaldehyd,  Benzophenon  u.  a.  m. 

Folgende  Zahlen  sind  Raoult  entnommen. 


CaHjOaK         :  39,0 

HaSO* 

:  18,6 

CaHsOjNH^    :  35,0 

HCl 

:  17,2 

(C2H:,Oj)2Mg:  18,2 

Im  Sinne  der  yan't  Hoff-Arrhenius^schen  Theorie  bedeutet  ein 
solches  Verhalten,  wie  auch  schon  Raoult  erkannt  hat,  dass  Molekel 
der  gelösten  Stoffe  sich  in  dem  betreffenden  Lösungsmittel  theilweise 
zu  Molekeln gruppen  vereinigen,  dass  also  für  sie  der  van't  Hoff'scbe 
Factor  i  kleiner  ist  als  1  und  der  Arrhenius'sche  Activitätscoefficient 
a  negativ  ist,  da  statt  Dissociation  Association  eintritt  oder  wenigstens 
die  Association  die  Dissociation  überwiegt,  während  bei  den  Stoffen,  die 
dem  Raoult^ sehen  Gesetze  entsprechen,  entweder  weder  Association 
noch  Dissociation  vorhanden  ist,  oder  beide  sich  das  Gleichgewicht 
halten,  so  dass  i  =  1  w^ird. 

Die  dritte  Gruppe  von  Lösungen  umfasst  die,  für  welche  die  mole* 
kulare  Gefrierpunktserniedrigung  grösser  ist,  als  dem  Raoult' sehen 
Gesetze  zu  Folge  erwartet  werden  darf.  Für  sie  ist  «  >  1,  und  es  be- 
steht entweder  nur  Dissociation  oder,  wenn  auch  Association  vorhanden 
ist,  wird  sie  jedenfalls  von  jener  überw^ogen.  Das  classische  Beispiel 
bilden  Lösungen  in  Wasser,  das  Gegenstück  zu  dem  ebenfalls  aas- 
geprägten Beispiel  der  Lösungen  in  Benzol.  Die  folgende  Zusammen- 
steilung  ist  wiederum  dem  Werke  von  Arrhenius  entnommen.    Di^ 


Das  Baoult'sche  Gesetz  und  die  Erfahrung. 


171 


theoretische   (nach  dem  Bao alt' sehen  Gesetz  herechnete)   molekulare 
(TefrierpunktsemiedriguDg  ist  18,6,  wie  schon  hemerkt: 


Gelöster  Stoff 


Molekulare 
Gefrierpunkts- 
erniedrigung 


Gelöster  Stoff 


Molekulare 
Gefrierpunkte- 
erniedrigung 


Methylalkohol 
Aethylalkohol 
Gljcerin     .    . 
Rohrzucker    . 
Ameisensäure 
Phenol    .    .    . 
Es^sigsäure 
Buttersäure   . 
Aether    .    .    . 
Ammoniak 
Anilin     .    .    . 
Oxalsäure  .    . 


17,3 
17,3 
17,1 
1«,5 
19,3 
15,5 
19,0 
18,7 
16,6 
19,9 
15,3 
22,9 


Salzsäure     .    . 
Salpetersäure  . 
Schwefelsäure 
Kalilauge     .    . 
Natronlauge    . 
Kaliumchlorid 
Natriumchlorid 
Calciumchlorid 
Barj'umchlorid 
Kaliumnitrat  . 
Magnesiumsulfat 
KupferiJulfat   .    . 


39,1 
35,8 
38,2 
35,3 
36,2 
33,6 
35,1 
49,9 
48,6 
30,8 
19,2 
18,0 


Es  sind  auch  hier  Stoffe  Torhanden,  welche  eine  kleinere  Zahl  er- 
geben als  die  theoretische,  anf  die  also  Wasser  so  wirkt  wie  Benzol; 
eine  sehr  grosse  Zahl  von  Stoffen  fQhrt  aber  zu  Gefrierpunktserniedri- 
gungen, welche  doppelt  bis  fast  dreimal  so  gross  sind,  als  demKaoult'- 
schen  Gesetz  entspricht. 

Eine  zweite  Frage  knüpft  sich  an  die  besondere  Form  der  theo- 
retischen Beziehung  zwischen  Gefrierpunktserniedrigung  und  Concen- 
tration.  Der  Formel  zu  Folge  soll  die  Gefrierpunktserniedrigung  jeden- 
falls bei  hinreichend  verdünnten  Lösungen  proportional  sein  der  Mo- 

lekelnconcentration ;  nach  Gleichung  48)   wäre  —  - — ,       ^     für  einen 

und  denselben  Stoff  im  gleichen  Lösungsmittel  constant.  Hier  liegen 
nun  die  widersprechendsten  Angaben  vor;  und  man  kann  auch  nicht 
mit  Sicherheit  behaupten,  dass  die  Angelegenheit  wirklich  geklärt 
ist.  Doch  scheint  mir  Herr  Ab  egg*)  Recht  zu  haben,  wenn  er  be- 
hauptet, dass  man  jene  Forderung  der  Theorie  erfüllt  findet,  wenn  man 
sie  eben  an  den  Yerhältnissen  prüft,  welche  die  Theorie  voraussetzt, 
nämlich,  dass  es  sich  um  hinreichend  verdünnte  Lösungen  handelt. 
Allerdings  lässt  sich  nicht  allgemein  sagen,  wann  eine  Lösung  schon 
als  hinreichend  verdünnt  angesehen  werden  darf,  das  wird  vom  Lösungs- 
mittel wie  vom  gelösten  Stoff  abhängen ;  für  viele  Fälle  mag  eine  Lösung 
mit  einer  Molekel  oder  mehr  gelöstem  Stoff  auf  1000  Molekeln  Lösung 
schon  als  hinreichend  verdünnt  gelten,  für  andere  könnte  dieses  Zahlen - 
verhältniss  noch  zu   gross  sein.     Späteren  Auseinandersetzungen  vor- 


')  Wiedem.  Ann.  57,  486  ff.  (1898). 
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greifend,  theile  ich  hier  die  Ton  Herrn  Ah  egg  seihst  angegebenen 
Zahlen  für  einige  w&sserige  Lösungen  mit,  die  er  ofEenhar  zu  den  hin- 
reichend verdünnten  rechnet.  Die  Verdünnungen  heginnen  mit  etwa 
^/4  Molekel  auf  1000  Molekeln  Lösung.  Es  ist  aher  zu  heachten,  dass 
die  Concentrationen  mit  den  hinzugefügten  Molekeln  berechnet  sind, 
also  nicht  mit  den  Molekeln,  die  sich  in  der  Lösung  nach  etwaiger 
Dissociation  befinden,  weshalb  sie  mit  (c'i)  bezeichnet  sind: 


Kaliumchlorid 


.-  >  -  5(0) 
55,56   ^ 


1 


(,9(0)  —  Ä(Oi)  55,56 


beob. 


ber. 


_.  i_  .9fo)^.9(o) 
55,56   2     1 


(<^fO)_ö(0))  53,56 


beob. 


ber. 


0,0049  0,0180»C. 
0,0097  0,0353 
0,0118  0,0431 
0,0145  ,  0,0528 
0,0145  0,0509* 
0,0193  0,0679 
0,0237  0,0832 
0,0240  I  0,0837 


3,70 
3,63 
3,64 
3,63 
3,52 
3,53 
3,51 
3,49 


3,60 
3,60 
3,60 
3,58 
3,58 
3,55 
3,53 
8,53 


0,0286 

0,1002«  C. 

3,51 

0,0291 

0,1081 

3,55* 

0,0354 

0,1238 

1   3,50 

0,0469 

0,1625 

8,47 

0,0583 

0,2018 

3,45 

0,0583 

0,2006 

3,44*   , 

0,0697 

0,2384 

8,43 

0,1165 

0,4007 

3,44* 

3,52 
3,52 
3,51 
3,50 
3,48 
3,48 
3,47 
3,44 


Die  mit  einem  Sternchen  yersehenen  Zahlen  rühren  von  Raoult 
her,  sie  schliessen  sich  den  anderen  sehr  gut  an. 

Wäre  (c'i)   die  wahre   Concentration   des   gelösten   Stoffes  ia  der 

(^^0)  _  ^0))  55^56   ^ 


Lösung,  so  müssten  alle  Zahlen  unter 


(ci) 


einander  gleich 


sein.    Aber  Kaliumchlorid  zersetzt  sich  im  Wasser,  und  um  so  mehr,  je 

Yerdünnter  die  Lösung  ist,  {c[)  ist  also  kleiner  als  cl,  und  um  so  kleiner, 

je   höher  die  Verdünnung,   so   dass   die  angegebenen  Quotienten  nach 

der  Richtung  wachsender  Verdünnung  zunehmen  müssen,  was  auch  der 

Fall  ist.     In  welchem  Verhftltniss  (c'i)  zu  c'i  steht,  lehrt  nun  die  Theorie 

der  Elektrolyse,  die  wir  später  kennen  lernen  werden;  zieht  man  diese 

W>--'0'(®>)  55,56 
Theorie  hinzu,  so  erhält  man  für  die  Grösse  — tt: '■ — >  die  unter 

(ci) 
^ber."    angegebenen  Werthe,   welche,   wie   man   sieht,   mit  den  unter 

„beob."  aufgeführten  übereinstimmen. 

Nehmen  wir  Substanzen,   die  sich  nicht  dissociiren ,  so  zeigt  sich 


in  der  That,  weil  nun  (c'i)  =  c'i  ist,  dass 


(#<f)  —  ^f)  55,56 


(c'i) 


fast  con- 


stant  ist.     Folgende  Angaben  macht  Herr  Ab  egg: 
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Bohrzucker 

Harnstoff 

— 

Alkohol 

l 

W 

einsäure 

1 

> 

1 
1 

CD 
•A 

«D 
kA 

lA 

^  'S 

1 

1 

OD 

05 

11 
1 

3« 

1 

1 
2.« 

OS 

§0, 

OS 

' 

ot 

0,(j044 

1,H4 

0,0060 

1.86 

0,033 

1,83 

0,0052 

1,84 

0,0088 

1,84 

0,0120 

1,86 

0,065 

1,85 

0,0103 

1,81 

Ö,öi31 

1,86 

0,0179 

1,88 

0.129 

1,84 

0,0154 

1,82 

0,0174 

1,84 

0,0238 

1,89 

0,257 

1,85 

,  0,0204 

1,H4 

0,0216 

1.88 

0,0296 

1,86 

0,0254 

1,83 

0,0258 

1,86 

0,0853 

1,84 

0,0303 

1,84 

0,<»300 

1,84 

0,0341 

1,83 

■ 

0,0382  ' 

1,82 

0,0422 

1 

,83 

■ 

In    keiner    der    Reihen    ist    irgend    ein    Gang    für    die    Grösse 

— 2 -—^ — ^^  angedeutet.    Die  Molekalarconcentrationen  gehen  bei 

Alkohol  sogar  bis  fast  zu  15  Molekeln   auf   1000,  bei   den  anderen 
Stoffen  sind  sie  freilich  viel  geringer. 

Wie  wir  wissen,  ist  die  Formel  48),  um  deren  Stichhaltigkeit  es 
sich  hier  handelt,  eine  Näherungsgleichung  der  strengeren  Beziehung 


Setzt  man  voraus,  dass  innerhalb  des  Intervalls  d'^  —  ^i  das  1 
als  von  '&  unabhängig  angesehen  werden  darf,  so  gicbt  diese  die  Glei- 
chung 

54) 


"'"^=i{k-r)'- 


Herr  Dahms^)  hat  diese  genauere  Formel  für  einige  Lösungen, 
für  welche  die  Versuchsdaten  über  die  Schmelzpunktserniedrigung 
von  ihm  selbst  ermittelt  waren  ^) ,  geprüft  und  eine  auffallend  gute 
Üebereinstimmiing  mit  den  Thatsachen  über  ein  sehr  grosses  Intervall 
der  Temperatur  gefunden.     Ich  führe  zwei  Reihen  an : 


*)  Wiedem.  Ann.  64,  513  fE.  (1898).  —  *)  Ibid.  54,  497  ff.  (1895). 
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Lösung  von  Aethylenbromid  in 

Lösung  von  Diphenylamin  in 

Naphtali 

n,  »^  - 

352,9,   — 
R 

—  2264 

Aethylenbromid,  i**,  —  282,7, 

1=1352 

,9,  —  273 

*^o 

t^i  —  273 

^0 



beob. 

1     ber. 

DifE. 

beob.    1     ber.     i 

1 

■  Diff. 

79,87      , 

1 

1 

1 

— 

9,73 

1                 1      i 

— 

77,84 

0,955 

1     0,955 

0,000 

9,38 

0,994 

0,994 

D.OlM.t 

70,44 

0,845 

0,842 

-f  0,003 

8,26 

0,977 

0,975 

-\-  v,wt 

64,92 

0,758 

0,753 

4-  0,005 

6,75 

0,953 

0,950 

-(-  0,»»u3 

59,5 

0,678 

1     0,675 

+  0,003 

4-3,81 

0,905 

0,903 

-f  i\^KVl 

51.9 

0,581 

1     0,576 

-f  0,005 

—  0,28 

0,839 

0,839 

o,ovo 

40,5 

0,449 

0,447 

-i-  0,002 

—  3,0 

0,795 

0,798 

—  0,0"^^ 

29,5 

0,342 

0,343 

—  0,001 

5,9 

0,749 

0,756 

—  0,'M'7 

16,6 

0,241 

0,246 

—  0,005 

4,0 

0,169 

'      0,172 

1 

—  0,003 

Aehnlich  ist  die  Uebereinstimmung  für  Lösungen  von  Aethylen- 
bromid in  Diphenylamin  und  von  Benzol  in  Diphenylamin.  Die  unter 
Co  als  beobachtet  angegebenen  Zahlen  beziehen  sich  auf  (co).  Demnach 
wird  auch  die  genauere  Formel  wahrscheinlich  gerade  für  höhere  und 
hohe  Concentrationen  Anwendung  finden,  weil  erfahrnngsmässig  die 
Dissociation  mit  wachsender  Concentration  abnimmt.  Ausserdem  han- 
delt es  sich  um  Lösungen,  die  an  sich  keine  bedeutende  Dissociation 
aufweisen,  so  dass  auf  das  Verhalten  der  genaueren  Formel  bei  ver- 
dünnten Lösungen  ein  Schluss  nicht  zu  ziehen  ist;  dass  sie  sich  besser 
der  Erfahrung  anschliessen  muss,  als  die  abgekürzte  Formel  48),  ist 
selbstverständlich.  Ich  werde  auf  sie  später  zurückkommen ,  wenn  es 
sich  um  Yergleichung  mit  den  Ergebnissen  der  Elektrolyse  bandelt. 

Herr  Kaoult  und  Andere  haben  ermittelt,  dass,  wenn  man  tod 
den  hoch  verdünnten  Lösungen  zu  den  massig  verdünnten  und  dann 
zu  den  concentrirteren  Lösungen  übergeht  und  dabei  die  Abhängigkeit 
der  Schmelzpunktserniedrigung  von  der  unmittelbar  gemessenen  Con- 
centration (cl)  untersucht,  in  dem  ersten  Theil  des  Ueberganges  Un- 
gleichheiten und  Complicationen  vorhanden  sind,  später  aber  die  Ab- 
hängigkeit mehr  und  mehr  sich  der  nach  einer  linearen  Function  nähert 
Uns  interessirt  an  dieser  Stelle  gerade  der  erste  Theil  des  üebergangeB. 
Aber  in  dieser  Hinsicht  sind  die  Ergebnisse  der  verschiedenen  Beob- 
achter meist  kaum  mit  einander  zu  vereinen. 

Die  graphischen  Zusammenstellungen,  die  HerrPonsot^)  gegeben 
hat,  lassen  die  ausserordentlichen  Divergenzen  sehr  klar  erkennen. 

Ich  verweise  zunächst  auf  die  im  zweiten  Bande,  S.  581  ff.  ni^^' 
getheilten  Ergebnisse  nach  Ab  egg,  die  gerade  diesem  Uebergang  an- 

*)  Recherches  sur  la  cong^lation  des  Solutions  aqueuses  ^tendues,  Paris  lö^^- 
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gehören.  Von  den  anscheinend  auch  nicht  ganz  einwandfreien  Er- 
gebnissen Ponsot's  selbst')  will  ich  nur  die  marcanten  anführen, 
nach  denen  der  genannte  die  Ton  ihm  untersuchten  Lösungen  eintheilt 
Es  handelt  sich  nur  um  wässerige  Lösungen,  die  Concentrationen  sind 
in  Gramm  auf  100g  Lösung  gegeben;  bei  Terdünnten  Lösungen  wären 
sie,  um  auf  die  Molekelnconcentrationen  zu  gelangen,  noch  mit  dem 
betreffenden  Molekulargewicht  zu  dividiren  und  mit  5,56  zu  multipliciren : 


Ohlomatrinm 

(Na 

Cl) 

Rohrzucker  (C„ 

|H„ 

O.i) 

58,40  («;) 

!     ^          ^ 

(HiO) 

—  0(0))  5,56 

342  (c;) 

^(0)  _  S(0) 
2            1 

(«JO) 

—  W))5,56 

5,56 

ic[) 

5,56 

ic[) 

0,774 

0,454*  C. 

34,27 

0,924 

0,05 1»C. 

18,89 

1,054 

0,618 

34,31 

1,021 

0,056 

18,92 

1,173 

0,688 

34,33 

2,362 

0,133 

19,22 

1,305 

0,765 

34,32 

2,375 

0,134 

19,26 

1,327 

0,779 

34,32 

2,400 

0,135 

19,25 

1,815 

1,067 

34,41 

2,610 

0,148 

19,36 

1.867 

1,098 

34,42 

2,627 

0,148 

19,27 

2,071 

1,220 

34,47 

6,741 

0,400 

20,29 

2,073 

1,221 

34,47 

7.376 

0.432 

20,31 

2,498 

1,475 

34,95 

17,175 

1,202 

23,93 

2,771 

1,642 

34,67 

21,463 

1,536 

24,47 

:i,471 

2,068 

34,83 

21,705 

1,552 

24,45 

4,225 

2,536 

35,12 

31,918 

2,924 

31, H3 

4,700 

2,838 

35,32 

32,302 

2,957 

31,33 

4,825 

2,923 

35,44 

5,151 

3,145 

35,71 

Kaliumsulfat  (K^SOJ 


135(4) 
5^56 


^(0)  —  ^(0) 
2  1 


i(,'Kft)  —  fl(0))  5,56 
W) 


Schwefelsäure  (H^SOJ 


98  (c;) 
'5,58 


^fO)_,9(0) 

2  1 


(^(0)  —  ,'KO))  5,56 


0,628 
0,652 
1,953 
2,011 
3,500 
3,614 
6,659 
6,692 
6,638 


0,167«  C. 

0,173 

0,485 

0,498 

0,833 

0,857 

1,515 

1,524 

1,524 


46,24 
46,07 
43,26 
43,05 
41,41 
41,28 
39,60 
39,63 
39,66 


0,073 
0,089 
0,179 
0,194 
0,233 
0,247 
0,328 
0,356 
0,428 
1,243 
1,248 
2,165 
2,182 
4,232 
6,572 
7,497 


0,034"  c. ; 

0,041 
(»,us0 
0,0S7 
0,099 
0,108 
0,141 
0,152 
0,179 
0,487 
0,490 
0,828 
0,835 
1,649 
2,717 
3,179 


45,76 

45,86 
43,83 
43,87 
43,4« 
43,06 
41,9S 
41,83 
41,15 
38,43 
8H,43 
37,49 
37,51 
38,18 
40,52 
41,55 


*)  Vergl.  Ahegg,  Wiedem.  Ann.  57,  493  ff. 
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Bei  Chlornatrium  und  Schwefelsäure,  beide  starke  Elektrolyten  f&llt 
die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  mit  wachsender  ConcentratioD, 
um  dann  wieder  zu  steigen,  bei  Kupfersullat  ist  das  spätere  Wieder- 
ansteigen  kaum  angedeutet,  bei  Rohrzucker  steigt  die  betreffende  Zahl 
stetig.  Die  Concentrationen  beginnen  bei  Chlomatrium  mit  etwa  acht 
Molekeln,  bei  Zucker  mit  1)5,  bei  Kaliamsulfat  mit  2,5,  bei  Schwefel- 
säure mit  0,4  Molekeln  auf  100  Molekeln  Lösung.  Also  sind  schon 
die  Anfangsconcentrationen  nicht  unbeträchtlich  und  die  Endconcentra- 
tionen  sehr  bedeutend. 

Noch  viel  weiter  in  den  Concentrationen  gehen  die  schon  erwähnten 
Beobachtungen  von  Dahms,  nämlich  weit  über  den  Punkt  hinaus,  wo 
Lösungsmittel  und  gelöste  Substanz  ihre  Rollen  vertauschen,  und  es 
zeigt  sich  dabei,  dass  im  Momente  des  Vertauschens  der  Rollen  auch  die 

Zahlen        ,  , ^  ihren    Charakter    wechseln,    und    zwar   in    einigen 

(Ci) 

Fällen  ziemlich  unvermittelt,  wie  beispielsweise  bei  der  Lösung  Beuzol- 
Essigsäure.  Die  Zahlen  beginnen  bei  0,75  Molekeln  Essigsaure  auf 
100  Molekeln  Lösung  mit  0,67.  Zwischen  27  und  30  Molekeln  Essig- 
säure sind  sie  bis  0,51  gefallen,  an  dieser  Stelle  beginnt  der  Rollen- 
wechsel und  die  Zahlen  gehen  über  in  0,32,  um  bei  weiterer  Zunahme 
an  Molekeln  Essigsäure  erst  zu  fallen  bis  0,29  und  dann  wieder  bis  0,31 
zu  steigen.  Aehnlich  sind  die  Verhältnisse  bei  einer  Lösung  Ton 
Aethylenbromid  in  Naphtalin.  Beginnend  mit  0,67  bei  0,7  Molekeln 
des  Bromids  fallen  die  betreffenden  Zahlen  bis  0,63 ,  welche  14,4  Mo- 
lekeln des  Bromids  entspricht.  Nun  beginnt  der  Rollenwechsel  und 
die  betreffenden  Zahlen  gehen  über  in  0,91,  um  dann  stetig  bis  0,56 
zu  fallen.  Aber  für  Lösungen  so  hoher  Concentrationen  kommt  die 
einfache  Raoult-van't  Hoff  sehe  Theorie  überhaupt  nicht  mehr  in 
Betracht.  Die  Rechnungen  wären  gegebenenfalls  so  auszuführen ,  wie 
es  von  Dahms  geschehen  ist.  Ein  rechtes  Interesse,  wenn  es  nicht 
der  Nachweis  der  Anwendbarkeit  der  Formeln  überhaupt  ist,  schliesst 
sich  nicht  daran,  weil  die  physikalische  Deutung  kaum  zu  geben  ist 

Wir  kehren  zurück  zu  der  Formel  51).  Sie  enthält  das  Molekular- 
gewicht der  gelösten  Substanz  als  Factor.  Herr  Beckmann^)  hat  sie 
angewendet,  um  aus  seinen  Versuchen  dieses  Molekulargewicht  zu  be- 
rechnen und  mit  dem  theoretischen  zu  vergleichen.  Nach  dem  Vor- 
steheuden  ist  es  kaum  nöthig,  darauf  einzugehen  und  ich  will  nur  kun 
einige  ausgeprägte  Beispiele  anführen.  Das  theoretische  Molekular- 
gewicht des  Benzaldoxims  (CeHjCHNOH)  ist  121,  aus  den  Gefrier- 
punktsemiedrigungen  der  Lösungen  in  Benzol  ergaben  sich  nach  der 
Formel,  in  der  eben  die  Concentrationen  nach  den  Molekularverhalt- 
nissen vor  der  Lösung  eingetragen  sind,  Zahlen,  die  mit  wachsender 
Concentration  von  126  bis  250  steigen.    Aehnlich  sind  die  Verhältnisse 


*)  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  2,  638  ff,,  715  ff.  (I88d). 
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für  eine  ganze  Reihe  anderer  Körper,  wenn  als  Lösungsmittel  Benzol 
benutzt  wird ,  immer  steigen  die  berechneten  Molekulargewichte  über 
alles  Maass  hinaus.  Nur  bei  Rechtscampher,  dessen  theoretisches  Mole- 
kulargewicht 152  ist,  beginnen  sie  mit  144  und  wachsen  trotz  sehr 
stark  ansteigender  Coucentration  (26  g  auf  100  g)  nur  bis  auf  154,  was 
dem  theoretischen  Werthe  fast  entspricht 

Wie  stark  dieses  Anwachsen  sein  kann,  zeigt  folgende  Zahlenreihe 
für  Aethjlalkohol : 


Procentgehalt 


Gefrierpunkts- 
emiedrigung 


Molekular- 
gewicht des 
Alkohols 


0,164 
0,494 
1,088 
2,290 
3,488 
5,811 
8,843 
14,63 
22,58 
32,45 


0,175*  C. 

0,480 

0,875 

1,360 

1,705 

2,220 

2,725 

3,445 

4,180 

5,000 


46 

50 
61 
83 
100 
128 
159 
208 
265 
318 


Der  theoretische  Werth  ist  46,  die  Zahlen  der  letzten  Spalte  steigen 
bis  zum  siebenfachen  Betrage  dieses  Werthes.  Es  handelt  sich  eben 
um  starke  Associationen  yon  Alkoholmolekeln  in  der  Lösung,  wodurch 
die  Anwendung  der  Formeln  überhaupt  illusorisch  wird,  da  der  Grad 
dieser  Association  und  seine  Abhängigkeit  Ton  der  Coucentration  nicht 
bekannt  ist. 

In  Essigsäure  ist  das  Verhalten  ein  schwankendes,  für  Aceton 
steigen  die  Molekulargewichte  vom  theoretischen  Werth  58  bis  zu  64, 
für  Benzaldehyd  steigen  sie  erst  an  und  nehmen  dann  wieder  ab,  für 
Acetoxim  sind  sie  fast  constant,  für  Chloralanhydrid  fallen  sie  stetig, 
ohne  den  theoretischen  Werth  zu  erreichen.  Aehnlich  ist  das  Verhalten 
entsprechender  Körper  in  Wasser. 

Eine  sehr  grosse  Zahl  solcher  Untersuchungen  hat  neuerdings 
Herr  Auwers^)  an  der  Hand  experimenteller  Bestimmungen  der 
Herren  G.  Mann  und  £.  Gierig  ausgeführt.  Qualitativ  entsprechen 
die  Ergebnisse  den  hier  mitgetheilten.  Doch  kam  es  darauf  an,  wenn 
man  das  Verhalten  des  Benzols  als  Lösungsmittel  als  ein  anomales 
ansieht,  zu  ermitteln,  welchen  Einfluss  der  Eintritt  von  Substituenten 
in  die  Constitutionsformel  des  Benzols  auf  dieses  anomale  Verhalten 
ausübt.  Die  Substituenten  waren  Alkyle ,  Chlor ,  Brom ,  Jod ,  sodann 
die  Gruppen  NO,,  COaR,  Cy  und  GHO.      Die  Substitutionsproducte 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  42,  513  ff.  (1903). 
Weinttein,  Thermodynamik.    III. 
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dienten  dann  als  LöBungsmittel  iind  es  worde  aus  den  Molekular- 
gewichtsermittelungen  für  in  ihnen  gelöste  Stoße  mittelst  Beobachtungen 
der  Gefrierpnnktsemiedrigung  auf  den  Einfluss  der  Substituenten  ge- 
«cblossen.  Wegen  der  massenhaften  Zahlen  Yerweise  ich  auf  die 
Originalabhandlung.  Hier  interessirt  das  Endergebniss.  Dieses  besteht 
darin,  dass  jede  Substitution  das  anomale  Verhalten  des  Benzols  als 
Lösungsmittel  verringert.  „Den  geringsten  Einfluss  übt  die  Methyl- 
gruppe.'' „An  das  Methyl  schliessen  sich  die  Halogene  Chlor,  Brom 
und  Jod  an*^,  doch  wirken  diese  erst  mit  zwei  Molekeln.  Kräftig  wirkt 
die  Nitrogruppe  und  noch  stärker  das  Carboxalkyl  (COH).  „Eine 
Amidogruppe  endlich  hebt  das  Anomalisirungsyermögen  gänzlich  auf, 
ähnlich  wie  es  Hydroxyl  und  Carboxyl  thun.** 

Sehr  geeignet  für  Molekulargewichtsbestimmungen  in  Lösungen 
sollte  die  Beobachtung  der  Dampf spannungsdepression  sein,  denn  in  der 
für  diese  geltenden  Formel  30)  steht  gerade  die  unmittelbar  erhältliche 
Grösse  (c'i).  Freilich  muss  dann  angenommen  werden,  dass  mo  =  tno  ist, 
worauf,  wie  bemerkt,  Herr  Planck  hingewiesen  hat.  Aber  für  viele 
Flüssigkeiten  als  Lösungsmittel  wird  das  zulässig  sein.     Scheint  doch 

selbst  für  Wasser  — ;-  sich  nicht  allzu  sehr  von  1  zu  entfernen. 

Es  braucht  kaum  hervorgehoben  zu  werden,  dass  aUe  diese  An- 
gaben im  Sinne  der  vanU  Hoff 'sehen  Theorie  gedeutet,  die  Abhängig- 
keit des  F'actors  i  vom  Lösungsmittel,  der  gelösten  Substanz  und  der 
Goncentration  feststellen,  ganz  so  wie  bei  den  Angaben  aus  den  Bampf- 
spannungsermittelungen.  Vom  osmotischen  Druck  habe  ich  hier  ab- 
sichtlich nicht  gesprochen,  es  handelt  sich  bei  allen  diesen  Bestimmungen 
um  freie  Lösungen,  wenn  man  aber  will,  kann  man  statt  des  Factors  (' 
überall  den  osmotischen  Druck  setzen.  Demnach  wäre  dieser  bei 
manchen  Lösungen  den  Gasgesetzen  entsprechend  (z.  B.  Lösungen  ^on 
Kohrzucker  in  Wasser),  bei  anderen  geringer  (Lösungen  in  Benzol),  bei 
noch  anderen  grösser,  als  den  Gasgesetzen  entspricht  (Lösungen  der 
Salze  in  Wasser).  Aber  er  entspräche  immer  den  Gasgesetzen,  wenn 
man  nur  bei  seiner  Berechnung  die  Association  und  Dissociation  za 
berücksichtigen  wüsste,  abgesehen  von  dem  Einflüsse  der  Goncentration 
überhaupt. 

Es  ist  überall  angenommen  worden,  dass  die  gelöste  Substanz  nicht 
mit  ausfriert.  Diese  Annahme  ist  selbstverständlich  unzulässig,  wenn 
höhere  Goncentration en  in  Betracht  kommen.  Manche  Beobachtungen, 
so  die  von  Ponsot,  Dahms  und  Anderen  sind  sogar  absichtlich  bis 
zum  theilweisen  oder  völligen  Ausfrieren  der  gelösten  Substanz  geführt 
Aber  es  giebt  Substanzen,  die  anscheinend  auch  aus  ganz  verdünnter 
Lösung  mit  dem  Lösungsmittel  ausfrieren  und  so  nach  van't  Hoff 
feste  Lösungen  bilden.  Dahin  gehört  beispielsweise /S-Naphtol  ge- 
löst in  Napbtalin.  Ueberhaupt  sollen  viele  organische  Verbindungen  j 
in   Kohlen  Wasserstoffen  gelöst   zum   Theil  mit   diesen  ausfrieren,  wie    | 
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Menthol  mit  Thymol,  Azobenzol,  Benzanilin  mit  Dibenzil  u.  s.  f.  Der 
Fall  lie^t  genau  so  wie  bei  der  Verdampfung,  wenn  die  gelöste  Sub- 
stanz mit  verdampfen  kann,  also  fänden  auch  die  betreffenden  Formeln 
38)  bis  47)  entsprechende  Anwendung,  worüber  sich  aber  einstweilen 
nichts  sagen  lässt.  Nur  erhellt  die  Möglichkeit  einer  Umkehrung  des 
Sinnes  der  Grefrierpunktsftnderung  durch  die  gelöste  Substanz,  wie  bei 
wässerigen  Lösungen  von  Isobutylalkohol  von  Herrn  Planck  für  den 
Fall  der  Verdampfung  rechnerisch  nachgewiesen  ist  >). 

Endlich  ist  noch  eine  Frage  kurz  zu  streifen.     Wenn  eine  Sub- 
stanz  in   der  Lösung  sich  dissociirt,  wirken  ihre  Ionen  beide  gleich 
auf  den  Siedepunkt  und  auf  den  Schmelzpunkt  des  Lösungsmittels  oder 
T^erschieden.    HerrPonsot')  glaubt  aus  seinen  Versuchen  das  zweite 
entnehmen  zu  müssen,  was  dem  Sinne  der  Arrhenius*8chen  Theorie 
widersprechen  solL     Die  Thermodynamik  bleibt  hierauf  gerade  in  dem 
wichtigen  Fall,  dass  ein  Ausfrieren  der  gelösten  Substanz  nicht  statt- 
findet, die  Antwort  schuldig,  denn  die  Gleichgewichtsbedingangen  unter 
2)  besteben  nur  zwischen  den  Potentialen  derjenigen  Massen,  welche 
zwischen  Lösung  und  Dampf  bezw.  Losung  und  Eis  in  Austausch  treten 
können«      Die  Verhältnisse  des  gelösten,  nicht  mit  übergehenden  Stoffes 
innerhalb  der  Lösung  kommen  nicht  in  Frage.     In  der  That  enthalten 
auch  alle  Gleichungen  eigentlich   nur  die  Concentrationen    der  über- 
gehenden Substanzen,  z.  B.  Co.     Die  Concentration  des  in  der  Lösung 
Ter  bleiben  den  Stoffes  kommt  in  diese  Gleichungen  nur  durch  Umrech- 
nung hinein,   indem  z.  B.  1  — c'o  =  c'i  gesetzt  ist,  und  diese  Concen- 
tration ist  eine  Art  Collectivconcentration,  indem  sie  sich  auf  denCom- 
plex  alier   in    der  Lösung  verbleibenden  Molekelnarten  bezieht;  dieser 
K'omplex  ist   der   „gelöste  Stoff".     Wir  kommen  später  auf  die  Frage 
zurück. 


*)  Danach    ist   auch  die   in  Bd.  II,  S.  583  ff.   behandelte  Frage   zu  ver- 
vollständigen ,    dort    ist  die  Möglichkeit  des  Mitausfrierena   der  gelösten  Sub- 
s^nz  nicht  in  Rechnung  gezogen.  —  ')  1.  c.  in  den  Thesen. 
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Fünfzehntes  Capital. 

Thermodynamik  der  Elektricität  mid  des 

Magnetismus. 


87.    lieber  Elektricität  und  Magnetismus. 

Es  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  auf  welchen  Substraten  die 
Erscheinungen  beruhen,  die  wir  als  elektrische  und  magnetische  oder 
als  elektromagnetische  bezeichnen.  Man  hat  früher  von  Elektricität 
und  Ton  Magnetismus,  wie  von  Flüssigkeiten,  gesprochen  und  einen 
elektrischen  Strom  wie  einen  Flüssigkeitsstrom  behandelt,  und  man 
musste  diesen  Flüssigkeiten  Eigenschaften  zuschreiben,  welche  die  ge- 
wöhnlichen Flüssigkeiten  nicht  aufweisen.  Diese  Sprechweise  ist  ge- 
blieben, wenn  man  auch  das  Wort  Flüssigkeit  oder  Fluidum  vermeidet; 
man  drückt  sich  noch  jetzt  so  aus,  wie  wenn  es  sich  bei  Elektricität 
und  Magnetismus  um  Substanzen  handelte.  Einige  Zeit  hindurch  übte 
man  die  Vorsicht,  sich  dagegen  zu  verwahren,  dass  man  mit  dem  Aus- 
druck die  Sache  treffen  wolle.  Aber  nach  Einführung  der  Elektronen 
in  die  Wissenschaft  hat  die  Angelegenheit  die  wunderliche  Wendung 
genommen,  dass  man,  wenigstens  der  Elektricität,  nicht  allein  eine 
Existenz  in  Raum  und  Zeit  zuschreiben  möchte,  sondern  sogar  eine 
solche  frei  von  jeder  Gebundenheit  an  Materie,  ja  fast  daran  geht,  an 
Stelle  der  Materie  nunmehr  Elektricität  zu  setzen;  die  Molekeln  der 
Körper  sollen  bestehen  aus  Centralatomen  verdichteter  positiver  Elek- 
tricität und  sie  umkreisenden  kleineren  Atomen  negativer  Elektricität 
Diese  Atome  wären  die  Elektronen,  von  denen  vornehmlich  die  nega- 
tiven Elektronen  beweglich  sein  sollen,  wenngleich  nach  Versuchen  von 
Wien  auch  den  positiven  eine  gewisse  Beweglichkeit  zukommt.  Min- 
destens aber  soll,  wenn  Materie  doch  von  Elektricität  verschieden  ist 
in  den  Molekeln  der  Körper  unterschiedslos  ein  Atom  mit  starker  posi- 
tiver Ladung  versehen  sein,  während  die  anderen  Atome  schwächere 
negative  Elektricität  besitzen.  In  beiden  Annahmen  soll  die  Menge 
positiver  Elektricität  der  der  negativen  gleich  sein.     Wir  machen  im 
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Folgenden  Yon  der  zweiten  Annahme  Gebrauch  und  sprechen  von  der 
Elektricit&t  als  etwas  von  Substanz  verschiedenem,  bedienen  uns  aber 
gleichwohl  der  bei  Substanzen  üblichen  Ausdrucksweise.  Auch  scheint 
mir  einstweilen  die  Er  s  etz  u  n  g  der  Atome  durch  Elektronen  statt  der  Ye  r- 
bindung  mit  EUektronen  oder  dem  Bestehen  neben  Elektronen  noch  allzu 
sehr  mit  gewissen  Erfahrungen  in  Widerspruch  sich  zu  befinden,  wozu  ich 
namentlich  die  Erscheinung  rechne,  dass  man  die  beiden  Elektricitätsarten 
der  Körper  zu  trennen  vermag,  ja  sogar  einem  Körper  alle  Pllektricität 
einer  Art  entziehen  kann,  ohne  gleichwohl  den  Körper  irgendwie  chemisch, 
nicht  einmal  wesentlich  physikalisch,  zu  ändern.  Wären  die  Elektronen 
die  Atome  selbst,  so  würde  jede  Ladung  mit  Elektricität  eine  Aenderung 
der  Molekeln  bedeuten,  entweder  im  Sinne  einer  Dissociation  der  Mole- 
keln, indem  die  Ladung  aus  den  Elektronen  der  Körper  selbst  gebildet 
ist,  oder  in  dem  Sinne  der  Association,  wenn  Elektricität  von  Aussen 
zugeführt  würde.  Dieser  durch  die  Erfahrung  nicht  bestätigten  Schluss* 
folgerung  kann  man  sich  kaum  entziehen.  Eher  zulässig  ist  es,  den 
Magnetismus  an  Stelle  der  Substanz  zu  setzen  und  die  Substanzatome  als 
Magnetismusatome  aufzufassen,  denn  der  Magnetismus  ist  starr  an  die 
Substanz  gebunden,  man  kann  nicht  ein  Südmagnetismusatom  von  einem 
Nordmagnet ismusatom  trennen,  wie  man  ein  negatives  Elektron  von  einem 
positiven  zu  scheiden  vermag,  und  darum  entfällt  für  den  Magnetismus 
jene  Schwierigkeit.  Wir  sehen  jedoch  auch  bei  dem  Magnetismus  davon 
ab  und  sprechen  auch  bei  ihm  als  etwas  von  Substanz  verschiedenem. 
Die  Thermodynamik  nun  der  Elektricität  und  des  Magne- 
tismus unterscheidet  sich  von  derjenigen  der  Substanzen  dadurch,  dass 
sie  nicht  wie  bei  diesen  sie  selbst  betrifft,  sondern  die  von  ihnen  aus- 
gehenden Erscheinungen.  Wir  kennen  keine  thermische  Ausdehnung, 
Verdampfung  oder  sonstige  Veränderung  einer  Elektricität  oder  eines 
Magnetismus,  and  was  etwa  der  Dissociation  oder  Association  bei  Sub- 
stanzen ähnlich  sehen  könnte,  die  Scheidung  der  Elektricitäten  und  die 
Vereinigung  betrifft  eben  zwei  Elektricitäten  entgegengesetzter  Natur 
und  hat  wieder  bei  den  Substanzen  kein  Analogen.  Das  aber  trifft  zu, 
dass  alle  Erscheinungen  der  Elektricität  und  des  Magnetismus  sich  an 
Substanz  vollziehen;  ohne  Substanz,  frei,  tritt  nicht  einmal  Elektricität 
auf,  wenn  man  nicht  etwa  gewisse  Entladungserscheinungen  aus  der 
Bewegung  oder  Existenz  reiner  Elektricitätsatome  erklären  zu  müssen 
glaubt,  was  aber  einstweilen  nicht  in  Betracht  kommen  dürfte.  Ich 
schicke  einen  Abschnitt  voraus,  der  die  Theorie  der  Elektricität  und 
des  Magnetismus,  insbesondere  vom  energetischen  Standpunkte  betrifft 
und  schliesse  mich  dabei  wesentlich  den  Ansichten  von  Maxwell, 
Helmholtz  und  Hertz  an.  Dabei  werde  ich  überall  zwischen  Magne- 
tismus und  Elektricität  unterscheiden ,  als  ob  beide  grundsätzlich  ver- 
schiedene Substrate  wären.  Das  ist  für  die  Entwickelungen  bequemer. 
£&  ist  aber  bekannt,  dass  nach  Ampere,  dem  sich  neuerdings  auch 
Lorentz  angeschlossen  hat,  die  Wirkungen,  die  wir  dem  Magnetismus 
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zuschreiben,  auch  durch  solche  von  elektrischen  Strömen  dargestellt 
werden  können.  Demnach  wären  die  Molekularmagnete  nur  Molekeln, 
welche  von  Strömen  umkreist  werden.  Die  Frage,  wodurch  diese  Strome 
unterhalten  werden,  da  jeder  Strom  Energie  verzehrt,  ist  früher  nar 
sehr  unvollkommen  beantwortet  worden,  indem  man  sagte,  die  Bahn 
dieser  Ströme  besitze  ein  unendlich  hohes  Leitungs vermögen,  in  welchem 
Falle  kinetische  Knergie  nicht  entwickelt  wird.  Aber  wenn  die  Ströme 
Leitungsströme  sind,  wird  auch  ihre  Bahn  Widerstand  besitzen,  denn 
wir  kennen  keine  Substanz  ohne  Widerstand.  Die  Elektronentheorie 
bietet  ein  gutes  Mittel,  der  Annahme  von  Leitungsströmen  zu  entgehen. 
Sie  ersetzt  sie  durch  Convectionsströme  (S.  215).  Auch  diese  wirken 
elektromagnetisch  und  jedes  um  ein  positives  Elektron  kreisende  nega- 
tive bietet  einen  Convectionsstrom.  Die  mögliche  Gesammtwirkung 
hängt  nun  von  vier  Momenten  ab:  von  der  Ladungsstärke  eines  Elek- 
trons, von  der  Zahl  der  negativen  Elektronen,  welche  eine  Molekel  zu- 
sammensetzen,  von  der  Richtung  der  Bahnen  der  Elektronen  im  Yei^ 
hältniss  zu  einander,  von  der  Winkelöffnung  dieser  Bahnen.  Die  La- 
dungsstärke der  Elektronen  soll  in  allen  Körpern  die  nämliche  sein. 
Entscheidend  ist  dann  die  Zahl  der  Elektronen.  Ist  jedes  Elektron  an 
ein  substantielles  Atom  gebunden,  so  werden  wir  zu  erwarten  babeui 
dass  Körper  mit  hohem  Atomgewicht  eher  Magnetismus  annehmen  als 
solche  mit  niedrigem.  Körper  werden  auch  um  so  stärker  magnetisir- 
bar  sein,  je  mehr  Bahnen  der  Elektronen  gleich  laufen,  die  Bahnen 
richten  sich  dann  in  Folge  der  elektrodynamischen  Wirkungen  schon 
so,  dass  sie  möglichst  in  eine  Ebene  fallen.  Laufen  die  Elektronen  da- 
gegen beispielsweise  zur  einen  Hälfte  nach  einer,  zur  anderen  nach  der 
entgegengesetzten  Richtung,  so  werden  sich  die  Bahnen  in  zwei  zu  ein- 
ander senkrechten  Ebenen  ordnen  und  sehr  wenig  magnetisch  nach 
Aussen  hervortreten  können.  Endlich  die  Winkelöffnung  der  Bahnen 
regelt  ebenfalls  die  Stärke  der  magnetischen  Wirkung,  je  grösser  sie 
ist,  d.  h.  je  runder  die  Bahnen,  um  so  bedeutender  die  Wirkung.  Elek- 
tronen mit  ganz  zusammengedrückter  Bahn  würden  gar  nicht  wirken. 
So  bietet  die  Elektronentheorie  eine  Fülle  von  Gesichtspunkten,  nach 
denen  die  magnetischen  Eigenschaften  der  Substanzen  beurtheilt  werden 
können,  wozu  noch  kotnmt,  dass  auch  das  positive  Elektron  in  die  Be- 
wegung einbezogen  werden  kann,  und  das  macht  auch  die  Elektronen 
für  die  Erklärung  des  Magnetismus  sehr  bequem.  Von  den  Schwierig- 
keiten des  Energieverbrauches  ist  auch  sie  nicht  frei,  aber  jedenfalls 
nicht  so  umstritten  wie  die  Theorie  der  Molekül arleitungsströme ,  denn 
es  sind  ja  Fälle  nachzuweisen ,  in  denen  Convectionsströme  überhaupt 
keine  kinetische  Energie  ausstrahlen  (S.  219),  während  wir  gegenwärtig 
andererseits  auch  wissen,  dass  Substanzen  bestehen,  welche  beständig 
Energie  in  die  Welt  senden. 

Gleichwohl  lässt  auch  diese  Hypothese  in  dem  Wesen  des  Magne- 
tismus Vieles  unerklärt,  und  vom  Diamagnetismus,  wenn  dieser  nicht 
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ab  Differenzerscheinnng  angesehen  werden  kann,  giebt  sie,  soviel  ich 
sehen  kann,  gar  keine  Rechenschaft.  Dieses  Schicksal  theilt  sie  aber 
mit  allen  anderen  Theorien.  Mathematisch  ist  zwischen  Magnetismus 
und  Diamagnetismus  nicht  zu  unterscheiden,  es  handelt  sich  nur  um 
Zeichenvertheilung.  Es  soll  also  auch  der  Diamagnetismus  nur  hervor- 
gehoben werden,  wo  es  nöthig  ist. 

88.    Allgemeine  Theorie  der  Elektricität  und  des  Magnetismus 

und  der  elektromagnetisclien  Energien. 

a)  Elektrische  und  magnetische  Kräfte,  Dichten,  Ströme, 

Polarisirungen  und  Energien. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  die  elektrischen  und  magnetischen  Er- 
scheinungen, die  zusammen  oder,  unter  besonderen  Umständen,  ge- 
trennt auftreten  können,  abhängig  sind  von  zwei  Grössen,  deren  jede 
mechanisch  so  zu  behandeln  ist  wie  eine  Kraft,  also  namentlich  in  drei 
Componenten  zerlegbar  ist.  Wir  nennen  die  eine  die  elektrische 
Kraft,  die  andere  die  magnetische  Kraft.  Sie  lehrt  femer,  dass 
diese  Erscheinungen  ausser  von  ihrem  Ursprungsorte  und  ihrer  Ver- 
anlassung noch  weiter  bestimmt  sind  durch  die  Eigenschaften  der  Sub- 
stanzen, in  denen  sie  sich  abspielen.  Giebt  es  Substanzen,  in  denen 
diese  Erscheinungen  völlig  sich  so  geltend  machen,  wie  sie  es  allein 
nach  Art  und  Veranlassung  thun  sollten,  so  bezeichnen  wir  in  ihnen 
die  Erscheinungen  als  wahre  Erscheinungen.  Wir  nehmen  an,  dass 
eine  solche  Substanz  der  „Aether*'  ist.  In  allen  anderen  Substanzen 
heissen  sie  dann  die  freien  Erscheinungen,  indem  angenommen 
wird,  dass,  was  zu  den  wahren  Erscheinungen  fehlt,  durch  die  Sub- 
stanzen gebunden  ist,  indem  dafür  in  ihnen  besondere  Aenderungen 
auftreten.  Die  wahre  „elektrische  Kraft**  sei  Be,  die  wahre  „magne- 
tische BLTaft"  Mm-  Die  Componenten  bezeichnen  wir  mit  X«,  Ye,  Ze', 
X«,  Y„i,  Zfn-  Die  gleichen  Grössen  für  die  freien  Kräfte  sollen  durch 
dieselben  Buchstaben  mit  Accenten  symbolisirt  werden.  In  Maxwell' s 
Benennungsweise  sind  die  freien  elektrischen  Kräfte  bis  auf  einen  Factor 
(43r)  die  dielektrischen  Verschiebungen  oder  dielektrischen 
Inductionen,  Polarisirungen.  Wir  bezeichnen  ihre  Componenten 
als  solche  durch  die  Buchstaben  /,  ^,  h.  Die  freien  magnetischen  Kräfte 
heissen  nach  Maxwell  auch  die  magnetischen  Inductionen  oder 
magnetische  Polarisirungen  und  sollen  zu  Symbolen  haben  die 
Buchstaben  a,  &,  a 

Allgemein  wird  nach  Maxwell  angenommen,  dass  die  freien  Kräfte 
lineare  Functionen  sind  der  wahren  Kräfte,  man  setzt 

i    Xe  =  4ä/*   =  Kxx^e   +   Kxy  Ye   +    Kx  z  Z^j 

1)  Y«      =     47Cg     =    KyxXe     +     KyyYe     +     KygZet 

Ze    =  4jrÄ  =K,xXe  +  K.yYe   -^   KmZe. 
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2)  I  r;,   =  43r5  =  /Hyxin   +   (*yy  T«    +    ^y  z  Zn, 

Die  K  heissen  Dielektricitätscoefficienten,  die  fi  magne- 
tische Inductionscoefficienten.  Beide  Arten  von  Grössen  sind 
Yon  der  Natur  der  Substanzen  abhängig,  innerhalb  deren  die  betreffen- 
den Erscheinungen  sich  abspielen.  Eine  andere  Abhängigkeit  zwi^hen 
den  wahren  und  den  freien  Erscheinungen  anzunehmen ,  hat  sich  noch 
nicht  als  erforderlich,  wenigstens  nicht  als  zweckmässig  erwiesen. 

Für  isotrope  Substanzen  gehen  die  Gleichungen  über  in 

3)  Xe  =  4:nf  =  KXey    Y'e  =  ^ng  =  KYe,    Zi  =^nh=KZ,, 

4)  Xi  =  4jra  =  ftZ,„,    Ti  =  4ar&  =  fi  Tm,   ZU=  4nc  =iiZ^, 

Solche  Medien  haben  also  immer  nur  eine  Constante  K  bezw.  ft.  Setzt 
man  für  einen  besonderen  Fall  iC  ==  1 ,  f*  =  1 ,  so  spricht  man  damit 
aus,  dass  die  freien  Erscheinungen  den  wahren  gleich  sein  sollen.  Die 
freien  Erscheinungen  in  anderen  Substanzen  werden  relativ  zu  den 
freien  Erscheinungen  in  dieser  besonderen  Substanz  gemessen. 

Für  eine  thermodynamische  Beobachtung  der  Verhältnisse  kommt 
es  nun  vor  allem  an  auf  die  Energie  der  Erscheinungen.  Wenn  wir 
die  bis  jetzt  als  Kräfte  bezeichneten  Grössen  wirklich  als  solche  auf- 
fassen, wird  die  Energie  zunächst  aus  der  potentiellen  Energie  dieser 
Kräfte  bestehen.  Wir  bezeichnen  sie  für  die  elektrischen  Kräfte  mit 
2:^0,  für  die  magnetischen  mit  Em»  Nach  Maxwell  setzt  man  für  diese 
Energien  innerhalb  eines  gewissen  umgrenzten  Raumes 

5)  ^e  =  \   {{{(Xef   +    Yeg   +   Z.h)  d  V. 


,=\\\\i^. 

-m 


6)  £„=  -JJJ  (X„a+  Y„h-\-  Zn,c)dV. 

d  V  ist   ein    Element    des    betrachteten  Raumes.      Bei  isotropen 
Körpern  gehen  diese  Gleichungen  über  in 


=m 


7)  E,=—\\\KBSdV, 


8)  E„  =  —  \\\aBldr. 


-m^ 


Die  potentiellen  Energien  (Ee),  (Em)  f  tlr  die  Yolumeneinheit  sollen 
hiernach  sein 

9)  (Ee)  =  j  (Xef  -\-  r,g  +  Z,h), 

10)  (E„)  =:j(X„a+  Y„h  +  Z„c), 
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und  bei  isotropen  Sabfitanaen 

12)  (£m)  =  ^  Rl 

Im  letzteren  Falle  ist  die  potentielle  Energie  proportional  dem 
Quadrat  der  wabren  Kräfte. 

Wobl  ZQ  beachten  ist,  dass  jede  der  beiden  Kräftearten  in  doppelter 
Weise  herrorgebracht  sein  kann,  nämlich  die  elektrischen  Kräfte  ausser 
durch  elektrische  Zustande  und  Vorgänge  auch  durch  magnetische,  die 
magnetischen  ausser  durch  magnetische  Zustände  und  Vorgänge  auch 
durch  elektrische.  Die  obigen  Ausdrücke  beziehen  sich  auf  die  voll- 
ständigen Kräfte. 

Unter  Umstanden  haben  die  wahren  Kräfte  ein  Potential.  Nehmen 
wir  dieses  zunächst  für  die  elektrischen  Kräfte  an  und  bezeichnen  das 
Potential  mit  Ue,  so  wäre 

13)  Xe   =  OTT»         J^e  =  o~7»         ^i  =  ^T""» 

OX  elf  C  Z 

somit 

U)         E.  =  -^  JJJ  \f^  +  ^  17  +  *  TT)  '^ ^- 

Von  diesem  Ausdruck  ausgehend,  will  ich  die  bekannten  Glei- 
chungen für  die  elektrischen  Dichten  und  Mengen  ableiten,  die  sonst 
durch  besondere  Annahmen  über  die  Form  des  Potentials  erlangt 
werden. 

Nach  dem  Green'schen  Satz  (Bd.  I,  S.  46,  Gleichung  unter  a) 
ist ,  indem  mit  d  0  ein  Element  der  Oberfläche  des  Raumes  V  und  mit 
n  die  nach  Aussen  Ton  diesem  Räume  an  d  0  gezogene  Normale  be- 
zeichnet wird,  falls  die  Fläche  0  keine  Unstetigkeitsfläche  für  die 
Grössen  /",  ^,  h  bildet, 

15i)  j&e  =  —  y       üe  [f  co8(n,x)  '\- g cos{n,y)  \-hcos(n,z)]dO 

Hätten  wir  nun  eine  gewöhnliche  Substanz,  deren  potentielle 
Energie  auf  die  Masseneinheit  11^  wäre,  so  betrüge  die  potentielle 
Energie  an  der  Stelle  d  F,  wo  die  Substanz  die  Dichte  p'  hat,  U^q' dV 

und  die  ganze  potentielle  Energie  im  Räume  V  wäre  -r-   1  I  I  UtQ*  dV. 


In  Analogie  damit  setzen  wir,  indem  mit  €e  ein  Factor  bezeichnet  wird, 
der  die  Einheiten  feststellt, 

OX        oy        cz 


nennen  wir 
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and  nennen  Qe  die  Raamdichte  der  freien  Elektricitftt  an  der 
Stelle  X,  y^  z.  Ferner  wäre  die  potentielle  Energie  gewöhnlicher  Sab- 
stanz,  die  aussen  auf  der  Oberfläche  0  flächenhaft  mit  der  Dichte  tf' 

sich  ausgebreitet  befände,  -—  1  1  U^6'  dO,   Dementsprechend 

<^J(^')  die  freie  elektrische  Flächendichte  der  Aussenbelegong  tod 
0  und  indem  für  die  äussere  Normale  die  betreffenden  Symbole  durch 
den  Index  a  hervorgehoben  werden,  haben  wir 

Wenn  die  Grössen  /*,  p,  h  an  der  Fläche  0  sich  plötzlich  ändem, 
haben  wir  in  der  Gleichung  für  E^  noch  ein  Glied  hinzozofugen» 
welches  sich  auf  die  innere  Seite  bezieht.  Wir  haben  dann  für  die 
Flächendichte  der  Innenbelegung 

1 8)  £e  ^t^^  =  fi  cos  (w,s  x)  +  gi  cos  (n,-,  y)  +  hi  cos  («,-,  z). 

Die  ganze  Dichte  ist 

19i)    Seöi  =  BeW''^  +  <?;(»■>)  =  fnCOS{na,x)  +  gaCOS(na,y)  +haC0S(na.2} 

+  fi  COS  (n»-,  x)  +  gi  cos  (n^,  y)  +  hi  cos  (n»,  z), 
oder  auch 

1  Og)   f «  <J«  =  (fa  —  fi)  cos  (na,  X)  -|-  (ga  —  gi)  COS  (n«,  y)  +  (ha hi)  cos  (IIa,  ^)r 

woraus  noch  folgt 

l  Se  COS  (Wa,  x)  Ö^   =  fa    —    fi, 

193)  I  Se  COS  (fla,  y)  Öe   =   ga  giy 

{  Ee  COS  (Ha,  z)  ö'e  =  ha  —  Ä». 

Es  wird  aber  für  alle  Fälle 

15a)  F.e=-jee{{üeö',dO  +  j  B,   [ff  ü,  Q^dV. 

Unterscheiden  wir  von  diesen  freien  Dichten  die  wahren 
Dichten,  so  sind  diese 

An  \cx         dy         c z  / 

211)  «.ö.  =  7^  [(X'»)  —  XW)  00s  (»„,  x)  +  (l'W-  r«)cos(M«.y) 

^{Z^;^)-^Zf)cos{na,z)l 
f  4  :r  f ,  cos  (n„,  x)  6,  =  X^^)  —  A^^ 

2 1 2)  j  4  jr  £e  COS  (na,  y)  6,  =  r(">  —  T^»"), 

4  ITT  5e  COS  (W„,  ^)  Ör  =  Z^^^  —  Z^**). 

Besteht  ein  Potential,  so  wird 
22)  ..p.  =  _-L('^i^  +  !ü!l  +  ^. 


23i) 
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=  __  j_  ri^  ^  i^^ 
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23j) 


4  ^  £e  cos  (Ha,  x)  Ö«  = 


8  r7<">      d  m^ 

t  I  6 


C  Xu  C  Xa 

4  Ä  f  e  CÖS  (Hai  y)  Ö«  = 5-^ 1- 


4  «  f «  COS  (»fl,  jT)  6e  = 


8  t7<«> 


+ 


dya 


d  Za  d  Za 

Genau  so  haben  wir  für  die  magnetische  Energie  und  die  magne- 
tischen Dichten,  indem  hier  B^  zur  Festsetzung  der  Einheiten  dient, 


24) 

25) 
26,) 


26,) 


27) 


-£^m  =  -   Y  «m   f  f  Ü;«^;^?  0  +  y  £^   [ff  V^^q'^d  F. 

Vöjc       cy       dz) 

«m  <Jm  =  («a  —  a,)  C08  (n«,  x)    +    (^a  —  b,)  COS  (n„,  y) 

+    {Ca  —  Ct^CO^{nayZ\ 

j  f  m  <Jm  COS  (n«,  ic)  =  a« Oi, 

ff»  <Jm  cos  (na,  y)  =  5a  —  ^, 

[  «m  <Jm  <^0S  (n«,  ^)  =  Ca  —  C,, 


€mP 


«n 


^  1  /az^ 

43r  \  tx 


+ 


?r, 


m 


8y 


+ 


gz 


'■'m 


C);? 


) 


28.)     «.«„  =  —  [(iW  -  X»)  cos  (n„,  x)  +  ( r^'»  -  r «)  cos  (n<„  y) 

+  (Z<^)-^<0)  cos  («„,*)]. 

j  4  Ä  «„  ö„  cos  (n„,  a;)  =  X(;|>  —  X« 
28,)  4  Ä  £„  a„  cos  (»,,  y)  =  T^j^  -  r^', 

1 4  sr  6„  ö«  cos  (n„,  ir)  =  Z^>  —  Z«, 
and  wenn  ein  magnetisches  Potential  vorhanden  ist 


29) 


30,) 


£m& 


3»  ü«    ,    e'p-m        8»C/„\ 


dx* 


8y« 


'W 


30,) 


~  ~  4^  \ 

Ast6fn^m  COS  (n«,  3?)  = — ^  +    -^-^  , 

C  X(i  C  Xa 

c  U^"^        d  L' (»> 
dya  dya 


dZrt 


cz„ 
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Magnetische  Potentiale  bestehen  wohl  unter  allen  Umständen, 
elektrische  anscheinend  nicht  immer,  beispielsweise  nicht  innerhalb 
eines  elektrischen  Stromes.  Abgesehen  von  den  Gleichungen  22),  23), 
29),  30)  haben  jedoch  alle  anderen  allgemeine  Gültigkeit  Die  Glei- 
chungen 22)  und  29)  gehen  bekanntlich  unter  dem  Namen  der 
Laplace-Poisson'schen,  die  23)  und  30)  unter  dem  der  Coulomb- 
Gauss'schen.  Bezeichnen  wir  übrigens  die  zu  einer  Fläche  normalen 
Componenten  der  dielektrischen  Verschiebungen  mit  XK")  und  die  der 
magnetischen  Inductionen  mit  H^**\  ebenso  die  der  elektrischen  wahren 
Kräfte  mit  i^'*\  die  der  magnetischen  mit  R^^\  so  ist  auch 

31  a)  ««<j;  =  2)<"a)4.  jDC».), 
31b)  4n£e6e  =  J?<>>  +  l?l"t> . 

32  a)  «„«;  =  !?("«)  + fl<».), 
32  b)  4«  «„  Ö«  =  B(y^  +  Bj^i^ . 


m         ■         m 


Die  ganzen  freien  Elektricitäts  -  und  Magnetismusmengen  inner- 
halb eines  Raumes  V  sind 

330         e'  =  fff  pid  F  +  Jj  <y;d 0,  +  f  j  ö;d Oj  +  . . .. 

34i)         m'  =  ffj  dUdV  +  fj  dIndO,  +  fj<y;d0s  H ; 

die  wahren 

332)  e  =  fJJ  Qed  F  +  Jf  ÖedOi    +  fj  ÖedOi   H , 

34^)  m=r  Jf(^,ne?F+ jjö^dOi  4-Jf  ömdOg  +  ••• 

Der  Flächenintegrale  sind  so  viele  vorhanden,  als  Flächen  niit 
Belegungen  innerhalb  des  Raumes  F  bestehen.  Da  übrigens  Magne- 
tismen ausnahmslos  überall,  selbst  im  kleinsten  Räume,  in  beiden  Arten, 
und  zwar  in  gleicher  Menge  vorhanden  sind,  haben  wir 

350  m  =  j^j  QmdV+  jjö„,dOi  +  ff  <JmCiO,  H ==  0, 

ebenso  ist 

362)  w'  =  0. 

Sind  magnetische  Flächen  nicht  vorhanden,  was  die  Regel  bildet, 
so  muss  p^  =  0  sein,  also  folgt 

35s) ^-  ^^—  +  ^--  =  0. 

ox        cy        öz 

Bei  der  Elektricität  besteht  eine  ähnliche  Beziehung  nur  in  be- 
sonderen Fällen ,  z.  B.  wenn  sie  auf  isolirten  Körpern  nur  indacirt  ist. 

Den  Ausdruck  für  die  magnetische  Energie  können  wir  noch  auf 
eine  andere  Form  bringen.  Wir  gehen  von  der  Gleichung  14)  ans  und 
schreiben  entsprechend 


Potentielle  magnetische  Energie,  Moment  und  Magnetisirung.        189 

Wir  nehmen  an,  dass  wir  es  nur  mit  räumlich  Tertheiltem  Magne- 
tismus zu  thon  haben,  so  wird  also 


63) 


£«  =  y  £mfffr„c»;dF. 


Ein  Magnet  besteht  aus  einem  Aggregat  von  Molekniarm agneten, 
deren  jeder  zwei  entgegengesetzte,  aber  gleich  starke  Pole  hat.  Die 
Strecke,  welche  die  beiden  Pole  verbindet,  heisst  die  magnetische 
Axe  des  Molekularmagnetes.  Es  sei  die  Länge  dieser  Axe  da.  Geht 
man  von  einem  Pole  zu  dem  anderen  über,  so  ändert  sich  p^  Ufm  da 
Qm  ^  beiden  Polen  gleichen  Werth  hat,  um 

ds 

Der  Raum ,  den  ein  Pol  einnimmt ,  sei  T ,  so  ist  T  ^^  <üe  Menge 
freier  Magnetismus  eines  Poles,  und  man  nennt  bekanntlich  die  Grösse 
tgi^ds  das  magnetische  Moment  des  Molekularmagnetes.  Diyidiren 
wir  durch  r,  so  erhalten  wir  die  Magnetisirung  des  Molekular- 
magnetes.    Diese  bezeichnen  wir  mit  J'.     Nun  ist 

=  pm  ds  cos  (ds,  x)  -^—  ']r  gUds  cos  {ds,  y)  -^  ''^  +  oi  ds  cos  (ds,  z)-,    *"  • 

6x  cy  cz 

Die  Grössen 

36)  Jg=iQ^ds  cos  (ds,  x),   Jy  =  Qm  ds  cos  (ds,  y),    J,  =  gln  dscos  (ds,  z) 

sind  die  Componenten  der  Magnetisirung,  die  sich  so  verhalten, 
wie  jede  beliebige  gerichtete  Grösse.     Es  folgt  aber,  dass  wir  nunmehr 

haben 

=  —  -|  fm  jff  («^«^»   +   -fi  ^»   +   J'-Zn^d  V. 

Die  Grössen 

37)  7i  =  fj|jid7,     J;  =  Jf{j;dF,    l:  =  \\\j'.dV 

Sind  die  Componenten  des  magnetischen  Momentes  des  ganzen  magne- 
tischen Raumes  F. 

Ganz  dieselben  Gleichungen  kann  man  auch  für  die  elektrische 
Energie  ansetzen,  wenn  es  sich  um  Räume  handelt,  die  nur  Dielektrica 
enthalten.  Jede  Molekel  wird  dann  als  mit  zwei  elektrischen  Polen 
behaftet  angesehen  und  hat  eine  elektrische  Axe  und  ein  elektrisches 
Moment. 
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Die  Momente  werden  wie  die  Polarisirungen  als  lineare  Fanctionen 
der  magnetischen  Kräfte  angesetzt. 

Eine  dritte  elektromagnetische  Energie  ist  rein  kinetischer  Art  und 
yerdankt  ihre  Entstehung  der  weiteren  Erscheinung  des  sogenannten 
„elektrischen  Stromes **.  Man  spricht  von  diesem  Strome  wie  etwa  tod 
einem  Flüssigkeits -  oder  Wärmestrome  nnd  schreibt  ihm  Intensität 
oder  Stärke  za  und  Richtung.  Die  elektrischen  Stromcomponenten 
werden  so  verstanden  wie  die  Stromcomponenten  eines  Flüssigkeits- 
Stromes. 

Der  elektrische  Strom  wird  gegenwärtig  als  eine  sehr  zusammen- 
gesetzte Erscheinung  aufgefasst,  er  soll  im  allgemeinsten  Falle  aus  vier 
besonderen  Ströme  bestehen.  Zunächst  war  es  einer  der  grössten  Fort- 
schritte in  unserer  Wissenschaft,  als  Maxwell  die  Idee  fasste,  dass  unter 
einem  elektrischen  Strom  nicht  bloss  der  gewöhnlich  sogenannte  Leitungs- 
strom durch  Metalle  oder  Elektrolyte  zu  verstehen  ist,  sondern  auch  ge- 
wisse Veränderungen,  welche  innerhalb  aller  Substanzen,  vornehmlich  aber 
innerhalb  der  Nichtleiter,  der  Isolatoren,  besser  Dielektrica,  vor  sich  gehen, 
ein  zubegreifen  sind.  Worin  diese  Veränderungen  bestehen,  ist  so  wenig 
bekannt,  wie  selbst,  was  eigentlich  ein  Leitungsstrom  ist.  Maxwell 
hat  aber  diese  Veränderungen  zu  den  Veränderungen  der  dielektrischen 
Verschiebungen  in  Beziehung  gesetzt,  ja  sie  diesen  gleich  angenommeD, 
und  bis  jetzt  hat  diese  Annahme  nur  zu  den  merkwürdigsten  Bestäti- 
gungen durch  die  Erfahrung  und  zu  dem  Aufbau,  eigentlich  der  ganzen 
neueren  Strahlungstheorie  der  Klektricität  geführt.  Wir  sprechen  nunmehr 
dementsprechend  von  einem  Lei tungs ströme  und  einem  Verschie- 
bungsstrome oder  Polarisirungsstrome^).  Die  Intensitätscompo- 
nenten  des  ersteren  nennen  wir  u^,  Vi,  Wu  die  des  letzteren  t^j,  ^2*  ^i* 
die  des  ganzen  Stromes  Uj  Vj  w.  Demnach  soU,  zunächst  unter  Abstand- 
nahme von  den  zwei  anderen  Strömen,  sein 

38)  u  ^=  Ui  -\-  u^y     r  =  Vi  4-  ^2»     «;  =  M7i  -|-  w^. 

Nach  Ohm  und  Gustav  Kirchhoff  setzt  man  für  beliebige  Sub- 
stanzen U],  Vi,  Wi  an  als  lineare  Functionen  der  ganzen  wahren  elek- 
trischen Kräfte,  deren  Componenten  durch  Xe,  Ji,  Ze  bezeichnet  sein 
sollen,  also 

\bsWi   =  J,:,Xe   +    IzyYe   +   hiZe, 

woraus  umgekehrt  folgt 


*)  Hier  erhellt,  warum  conspquent  von  Polarisirungscomponenten, 
Polarisirungsstrom  gesprochen  wird.  Der  bekannte  Polarisationsstrom  ist 
eine  ganz  andere  Erscheinung.  Ich  werde  die  Unterscheidung  überall  fest- 
halten, um  Verwechslungen  zu  vermeiden. 
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--  Xe  =  r^xUi  +  r^yVi  +  rx,«^i, 

--  Ze  =  r,«tii  +  r,yt7i  +  r,tu\. 
.^» 

DieZheissen  Leitungscoefficienten,  die  r  Widerst  and  scoef  fi- 
elen ten,  €«  ist  ein  Factor  zur  Feststellung  der  Einheiten  und  Benennun- 
gen. Was  die  Grössen  Xe,  1"«,  Ze  anbetrifft,  so  sind  sie  unmittelbar  gleich 
X^  y«,  Zet  falls  keine  anderen  stromtreibenden  Kräfte  vorhanden  sind 
als  die  durch  die  betreffenden  Erscheinungen  selbst  hervorgerufenen. 
Kommen  noch  andere  hinzu  mit  den  Componenten  />,  3f,  JNT,  so  ist  zu 
setzen 

41)  Xe  =  Xe   +   L,       Ye=   Y,    +    M,      Z^  =  Ze  +    X. 

Die  Grössen  X«,  Y„  Z«  bezeichnet  man  auch  als  die  Componenten 
der  ganzen  elektromotorischen  Kraft.  In  isotropen  Substanzen 
wird 

42)  S,Ui    =  IXey       f,t?i  =  ?r«,      B,Wi  =  IZe; 

43)  —  X«  =  rwj,     —  r«  =  rr,,     —  Z«  =  rw^. 

£t  Sß  Bs 

Das  sind  die  eigentlichen  Ohm'schen  Gleichungen,  auf  die 
wir  noch  zurückkommen. 

Was  die  Grössen  a^j  V2,  W2  anbetrifft,  so  ist  also  nach  Maxwell 

df  dg  dh 

Die  -z— ,  -77-,  -rr  sind  die  Aenderungen   der  Yerschiebungscompo- 
di    dt    dt 

nenten  oder  Polarisirungscomponenten  in  der  Zeiteinheit. 

Wir  betrachten  die  Bewegung  des  Stromes  durch  einen  Raum  F, 

dessen  Oberfläche  0  ist.     Die  in  den  Raum  eintretende  Stromcompo- 

nente  senkrecht  zur  Oberfläche  ist 

45i)  V  =  uco8(ni,x)  -\-  vcosirii^y)  +  w  cos  (w,-,  jp). 

Die  gesammte  in  den  Raum  während  einer  Zeiteinheit  hinein- 
strömende und  aas  ihm  hinausströmende  Elektricitätsmenge  findet  sich 
hiemach  zu 

46i)     S  =  J J  [uco${ni,x)  -\-  vco8(ni,y)  +  w  cos  {ni,  z)]  d  0. 

Es  ist  aber  allgemein,  wenn  irgend  eine  Richtung  p  mit  der  inneren 
Normale  n^  den  Winkel  nt-,jJ  bildet  und  innerhalb  des  Raumes  Un- 
stetigkeitsstellen  nicht  vorhanden  sind, 
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somit  wird 

— llK^i  +  Ü  +  lf)-; 

Das  ist  die  im  Räume  während  der  Zeiteinheit  sich  ansammelDde 
Elektricitätsmenge,  und  die  Ansammlung  geschieht,  wie  wenn  die  £Iek- 
tricität  daselbst  in  der  Zeiteinheit  bis  zur  Dichte 

\cx        cy        czj 

anwüchse.  Findet  eine  Ansammlung  nicht  statt,  indem  der  Strom 
lediglich  den  Raum  V  passirt,  ein  Fall,  der  fast  allein  interessirt,  weil 
der  elektrische  Strom  sich  wie  eine  incompressible  Flüssigkeit  bewegt, 
so  hat  man 

du    ,    'tv    ,    dw        ^ 
48)  ,:—  -h  —  +  --  =  0. 

cx        oy        dz 

Daraus  ergiebt  sich  dann,  dass  der  elektrische  Strom 
nothwendig  stets  in  sich  zurückläuft.  Die  Bahn  braucht  nicht 
immer  durch  einen  Leitungsstrom  ausgefüllt  und  geschlossen  zu  sein,  es 
kann  auch  ein  Yerschiebungsstrom  die  VeryoUstfindigang  der  Bahn 
übernehmen,  wie  beispielsweise  bei  der  Ladung  und  Entladung  eines 
Condensators ;  der  schliessende  Yerschiebungsstrom  bewegt  sich  in  den 
Funkenstrecken  des  Ladungs-  und  Entladungskreises,  sowie  in  dem 
Dielektricum  des  Condensators  zwischen  dessen  Belegungen. 

Bezeichnen  wir  mit  s  den  ganzen  Strom,  so  dass  ist 


49)  s  =  Vtt«  +  v»  +  ic\ 

so  können  wir  auch  schreiben 

462)  V  =  scos{s,n). 

Nun  besteht  die  Gleichung  4 61),  die  hierdurch  übergeht  in 
46 j)  S  =  ^^  s  cos  (s, «)  d  0, 

beliebig  für  geschlossene ,  aber  auch  für  offene  Räume ,  also  auch  für 
begrenzte  Flächen.  Ist  für  eine  solche  Fläche  cos(Syn)  =r  1,  so  wird  sie 
in  allen  Punkten  senkrecht  vom  Strome  getroffen ,  und  sie  heisst  dann 
eine  Niveaufläche.  Haben  wir  für  alle  Punkte  cos(s,ti)  =  0,  so 
läuft  der  Strom  parallel  der  Fläche  und  diese  ist  eine  Stromf lache. 
Wenn  die  Fläche  röhrenförmige  Gestalt  hat,  so  bewegt  sich  der  Strom 
so,  als  wenn  er  diese  Röhre  durchflösse,  wie  Wasser  ein  Leitungsrohr. 
Die  Querschnitte  der  Röhre  sind  Niveauflächen  und  bei  stationärer  Be- 
wegung muss  die  ganze  Strommenge,  die  einen  Querschnitt  passirti 
auch  durch  jeden  anderen  gehen.  Eine  sehr  enge  Stromröhre  nennen 
wir  einen  Stromfaden  und  eine  unendlich  enge  eine  Stromlinie* 
Den  ganzen  elektrischen  Strom  können  wir  uns  aus  solchen  an  einander 
gelagerten  Stromlinien  zusammengesetzt  denken.    Ist  q  der  Querschnitt 
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einer  Stromlinie,  s  die  Stromst&rke  daselbst,  so  bleibt  s  q  längs  der  ganzen 
Stromlinie  constant;  die  Stromstärke  Tanirt  umgekehrt  proportional 
dem  Qaerschnitt.  Setzen  wir  für  die  Grösse  sg,  welche  die  einen  Quer- 
schnitt einer  Stromlinie  in  der  Secunde  passirende  Strommenge  ist,  einen 
bestimmten  Betrag  fest,  und  wählen  die  Querschnitte  für  jede  Stromlinie 
so,  dass  dieser  Betrag  längs  der  ganzen  Stromlinie  gültig  ist,  so  werden 
die  Terschiedenen  Stromlinien  Terschiedenen  Querschnitt  haben  können, 
aber  alle  werden  durch  die  gleiche  Strommenge  durchzogen.  Sei  also 
jener  constante  Betrag  sq  =  a.  Wir  denken  uns  das  ganze  Bündel 
Stromlinien,  welches  Torhanden  ist,  von  einer  Fläche  F  durchschnitten, 
so  enthält  diese  alle  Querschnitte  q  der  einzelnen  Stromlinien.  Die 
Zahl  dieser  Querschnitte  entspricht  der  Zahl  sie  passirender 
Stromlinien.  Legen  wir  Flächen  an  Terschiedenen  Stellen  des  Stromes, 
und  zwar  alle  gleich  an  Inhalt,  so  misst  die  jeweilige  Zahl  Stromlinien, 
welche  durch  sie  geht,  die  Stromdichte  an  den  verschiedenen  Flächen. 
Die  Zahl  N  der  eine  Fläche  0  passirenden  Stromlinien  ist  nichts  anderes 
als  die  Grösse 

50)  N=  S  0. 

Alle  die  Versinnbildlichungen  sind  unmittelbar  der  Substanzbewe- 
gung, insbesondere  der  Flüssigkeitsströmung  entnommen.  Die  that- 
sächlichen  Verhältnisse  können  ganz  andere  sein. 

Diese  Gleichungen  und  Versinnbildlichungen  gelten  für  den  ganzen 
Strom.  Sie  bestehen  auch  für  jeden  der  beiden  Theile  des  Stromes, 
Leitungsstrom  und  Yerschiebungsstrom ,  wenn  der  andere  Theil  nicht 
vorhanden  ist.  Findet  nur  ein  Yerschiebungsstrom  statt,  so  haben  wir 
für  ihn 

51)  €sS^  =  jj  (cos(n,x)  —  +  cos{n,y)  ^  +  cos{n,z)  — J  d  0, 
also  wenn  die  Fläche  selbst  sich  nicht  ändert 

Das  Doppelintegral  giebt  aber  die  ganze,  auf  der  Oberflüche  0 
flächenhaft  yertheilte  freie  Elektricitüt ,  nennen  wir  diese  2^',  so  folgt 

Der  Yerschiebungsstrom  hat  also  zur  Folge,  dass  durch  die  Ober- 
fläche des  betreffenden  Raumes  Elektricität  sich  schiebt,  während  im 
Innern  alles  ungeändert  bleibt.  Indem  man  von  einem  aus  der  Lehre 
vom  Magnetismus  genommenen  Bilde  ausgeht,  stellt  man  sich  dieses 
bekanntlich  in  folgender  Weise  vor.  Man  setzt  voraus,  dass  jede 
Molekel  des  betreffenden  Körpers  zwei  elektrische  Pole  hat,  einen  posi- 
tiven und  einen  negativen  PoL  Wirken  Kräfte  auf  die  Molekeln,  so 
sollen  sich  die  Molekeln  drehen.     An  der  Oberfläche  nun   drehen  sich 

Weinitein,  Thermodynamik.    III.  I3 
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positive  oder  negative  Pole  nach  Aussen;  sie  geben  also  durch  die 
Fläche  Yon  Innen  nach  Aussen,  und  dieses  Hindurchgehen  ist  eben  der 
Verschiebungsstrom.  Nehmen  wir  irgend  eine  Fläche  im  Räume  V 
selbst,  so  gilt  für  sie  das  nämliche  wie  für  die  Oberfläche  dieses  Raumes, 
hier  tritt  aber  Compensation  durch  die  ausserhalb  oder  innerhalb  be- 
findlichen Molekeln  ein ,  die  ja  noch  dem  Räume  angehören.  Der  Ver- 
schiebungsstrom ist  also  zwar  im  ganzen  Räume  Torhanden,  Bedeutung 
gewinnt  er  jedoch  erst  an  derjenigen  Grenze  des  Raumes,  die  man  allein  in 
Rücksicht  ziehen  will.  Ganz  ebenso  findet  eine  Drehung  der  Molekular- 
magnete überall  innerhalb  eines  Magneten  statt,  der  Magnetismus  kommt 
aber  erst  an  der  Oberfläche  zum  Vorschein.  Sich  geltend  machende 
Magnetismen  im  Innern  sind  durch  Ungleichartigkeiten  bedingt. 

Bei  manchen  Körpern,  wozu  insbesondere  die  guten  Leiter,  die 
Metalle  gehören,  ist,  selbst  wenn  2J'  eiuen  bestimmten  Werth  hat,  doch 

— -—  =  0,  dann  wird 
dt 

Sj  =  0. 

Besteht  der  Strom  nur  durch  Leitung,  so  bewegt  er  sich  in  Rich- 
tung der  Leitungsstromlinien,  ist  er  allein  durch  Yerschiebungs- 
änderungen  veranlasst,  so  fiiesst  er  längs  Verschiebungs-Strom- 
linien. Letztere  nennen  wir  auch  Verschiebungs-  oder  Induc- 
tionslinien  oder  Polarisiruugslinien;  sie  fallen  bei  isotropen  Kör- 
pern mit  den  sogenannten  Kraftlinien,  die  in  Richtung  der  wirkenden 
Kräfte  verlaufen,  zusammen.  Die  beiden  Arten  von  Stromlinien  brauchen 
nicht  gleiche  Bahn  zu  verfolgen  und  thun  es  auch  im  Allgemeinen  nicht, 
die  Stromlinien  des  ganzen  Stromes  sind  Mittellinien  zwischen  ihnen. 

Wohl  zu  unterscheiden  von  den  Verschiebungsströmen  sind  trotz 
des  Namens  Inductionsliuien  für  ihre  Richtung  die  gewöhnlich  so  ge- 
nannten Inductionsströme,  welche  Leitungsströme  und  als  solche 
bereits  in  dem  Leitungsstrome  Sj  einbegriffen  sein  sollen,  wie  die  sie 
verursachenden  Kräfte,  die  Inductionskräfte,  Theile  der  allgemein 
als  elektromotorische  Kräfte  bezeichneten  Grössen  sind. 

Die  dem  Strom  entsprechende,  in  der  Zeiteinheit  im  Räume  V  sich 
entwickelnde  Energie  setzt  sich  aus  der  Energie  des  Leitungsstromes 
und  der  des  Verschiebungsstromes  zusammen,  nennen  wir  die  eine  Efi> 
die  andere  Eg^^  so  wird 

53)  Es  =  Es,  +  Es,, 

und  zwar  sollen  sein 

54i)  Es,  =  es  (jj  (wi  Xe  +  V,  Yc  +  w,  Z,)  d  F, 

55)  Es,  =  es  j  j  j  (Ma  Xe  +  v^  Ye  -\-  w^  Z«)  d  V. 

Wir  betrachten  erst  die  Energie  des  Leitungsstromes,  und 
diese  für  den  Fall,  dass  der  Strom  einen  isotropen  Körper  durchzieht 
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Es  ist  dann 
56.)         E,  =  ei  JjJ'*'+'';+"'dF  =  ./  JW^äV, 
oder  auch 

66,)         E.,  =  Jf  J I  (x:  +  T:  +  z:)dv  =  f  jf  i  e»d  r, 

woselbst  (S  die  ganze  elektromotonBche  Kraft  bedeuten  soll. 

£inen  dritten  Ausdruck  erhalten  wir  aus  52)  durch  EinfQhrung 
von  Si  und  (S.     Demnach  ist 

542)  E,,  =  f.  ^^^  Si  (g  cos  (5i,  6)  d  V. 

Bei  isotropen  Körpern  fällt  die  Stromrichtung  in  die  der  elektro- 
motorischen Kraft,  es  wird  dann 

563)  E,,  =  e,jjjs,(&dr. 

Auf  Raumeinheit  bezogen,  beträgt  hiemach  die  Strom energie 

57,)  (E,,)  =  «;  i-  =  i  (£2  =  £,  si  e, 

und  auch  weil  dann 

/  =  ! 

r 

ist, 

572)  (E,;)  =  Birs'f  =  1  e«  =  €,s,  e. 

r 

Bei  nicht  isotropen  Körpern  können  wir,  je  nachdem  die  Gleichungen 
39)  oder  40)  zur  Anwendung  gelangen,  fär  die  Stromenergie  in  der 
Raumeinheit  ansetzen 

58,)        {E„)  =  p„  X:  +  {hy  -!-  ?yx)  ^.JH-  (^- .  + '. r)  X,  Ze 

+  J»y  Yl  +  (?».  +  '„)  Y.^.  ^  ?..  ^.'] 

oder 

582)     (JS;,j)  =  Bi  [r:,^  uf  +  {r^y  +  ry  x)  ««1 1;,  +  (r*  *  +  r,,)  «j  w, 

+  »"y  y  ^i  +  (^k  *  +  »■*  »)  t'i  Wi  +  »■„  wf  ], 
endlich  auch 

583)  (i;.,)  =  f,sigcös(si,e). 

Es  ist  dann  die  Energie  abhängig  yon  sechs,  die  Beschaffenheit 
des  durchströmten  Körpers  bestimmenden  Gonstanten.  Dass  man  durch 
geeignete  Wahl  des  Goordinatensystems ,  d.  h.  durch  Beziehung  der 
Strom-  oder  Kraftcomponenten  auf  Richtungen,  die  für  die  Beschaffen- 
heit des  betreffenden  Körpers  mit  Bezug  auf  Stromleitung  von  gewisser 
Bedeutung  sind,  die  sechs  Constanten  auf  drei  zurückführen  kann,  so 
dass  nur  die  Quadrate  der  Kraftcomponenten  bezw.  Stromcomponenten 
stehen  bleiben,  soll  nur  erwähnt,  nicht  ausgeführt  werden.  Die  be- 
treffenden Richtungen  können  wir  als  Leitungs-  bezw.  Wider  st  and  s- 
&xeQ  der  durchströmten  Substanz  bezeichnen. 

18* 
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Wird  der  Strom  lediglich  Ton  den  aus  der  Erscheinung  selbst 
hervorgehenden  Kräften  getrieben  und  haben  diese  ein  Potential ,  so 
geht  der  Ausdruck  für  Es^^  über  in 

also  nach  dem  Green 'sehen  Satz,  wenn  innerhalb  des  Baumes  V  Un- 
Stetigkeiten  des  Potentials  nicht  bestehen,  in 

59a)    -^»i  =  ~  *»  J  j  ^^^  t"i  ^^^  (**«'  ^)  +  ^1  ^^^  (**«'  y^  +  ^i  ^^^  ("*"  ^^J  ^  ^ 

Für  den  Fall,  dass  der  Strom  nur  Leitungsstrom  ist,  haben  wir 
also  zu  Folge  Gleichung  48) 

593)    Es^  z=z  -•  B,  ^^  U^Si  cos(na,Si)dO  =  «5  jj  UeSiCos{ni,Si)dO. 

Die  durch  die  Flächeneinheit  in  der  Zeiteinheit  gehende  Energie 
ist  alsdann 

60)  [J5JaJ  =  Bt  üe  Si  cos  («,-,  Sj). 

Jeder  Querschnitt  q  eines  Leitungs- Stromfadens  oder  einer  LeituDgü- 
Stromlinie  wird  hiernach  in  der  Zeiteinheit  von  der  Energiemenge 

durchquert  Da  qSi  längs  einem  Stromfaden  oder  einer  Stromlinie 
constant  bleiben  soll,  kann  sich  diese  Energiemenge  nur  ändern  mit 
dem  Potential,  der  den  Strom  in  der  beti'effenden  Linie  treibenden  Kraft 
längs  dieser  Linie.  Ist  dieses  Potential  überall  gleich  gross,  so  findet 
sich  auch  die  Energie  auf  der  Linie  gleichmässig  vertheilt. 

Umgekehrt  giebt  es  Fälle,  in  denen  die  Stromcomponenten  ein 
Potential  besitzen ,  nennen  wir  dieses  Potential  (p ,  so  findet  das  statt, 
wenn 

dx  dy  dz 

ist.     Wir  haben  dann  bei  Ausschluss  von  Unstetigkeiten 

63)      E,^  =  B,^^(py  [Xe  cos  (Ha,  x)  +  7e  COS  (w«,  ij)  +  Ze  COS  (n«,  ^)]  ^  ^ 

indem  mit  I{^^a^  die  normal  zur  Fläche  nach  Aussen  treibende  elektro- 

e 

motorische  Kraft  und  mit  6«  q^  der  Werth 
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bezeichnet  wird.  Die  Grösae  Qe  ist  Ton  der  Art  der  durch  die  Glei- 
chung 20)  definirten  Grösse  p«?  also  eine  elektrische  Raumdichte,  sie 
kommt  dieser  Raumdichte  gleich ,  wenn  L  =  M  =  N  =  0  ist ,  also 
wenn  nur  die  Kräfte  der  Erscheinung  selbst  wirken.  Befindet  sich 
innerhalb  der  Flache  0  keine  Elektricität,  so  bleibt 

65)  E»,  =  Bs  jj  tpi  :ß;a)dO  ==  4  3r  fe «.  jj  9i  5",  d  0, 

und  die  durch  die  Flächeneinheit  in  der  Zeiteinheit  nach  Aussen  tre- 
tende Energiemenge  wird 

66i)  \E^]  =  5,  qpi  ^^a^  =  4  Ä  «e  f .  9i  ^t, 

und  im  Falle  keiner  fremden  elektromotorischen  Kräfte 

6I2)  [E,;\  =  47CBeB,ipiÖe. 

Uebrigens  ist  dann  in  isotropen  Körpern 
also  such 

d.  h.  der  Leitungsstrom  bewegt  sich  stationär,  freie  I'Ilektricität  kann 
sich  nur  auf  der  Oberfläche  des  durchzogenen  Raumes  vorfinden ,  nicht 
im  Räume  selbst.     Sonst  haben  wir  bei  isotropen  Krtrpern 

«9)  -E^  =  J  «.*»•  f  j  lll  dO-  ilr  jjj  <p,  z/9,d  K. 

Die  Energie  des  Yerschiebungsstromes  können  wir  genau  so 
behandeln  wie  die  des  Leitungsstromes.     Wir  haben 

^,  =  j||(.T4f  +  r.lj  +  z.g).K 

In  isotropen  Substanzen  bekommen  wir  somit  wegen  der  Gleichungen 
unter  3) 


-WWii^f 


*  +  p"  +  h^)  d  F. 


Bezeichnen  wir  die  Resultante  der  dielektrischen  Verschiebung  mit 
I),  80  wird  hiernach 

In  der  Ranmeinheit  beträgt  hiernach  die  Energie,  die  der  Yer- 
scbiebungsstrom  innerhalb  einer  Zeiteinheit  entwickelt, 
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entsprechend  der  dritten  Darstellung  für  (E^^)  unter  Gleichung  57}). 
Aendert  sich  der  durchströmte  Körper  seihst  nicht,  so  kann  man  auch 
schreiben 

letzteres ,  wenn  K  innerhalb  des  Raumes  V  überall  gleichen  Werth  be- 
sitzt. Bleibt  die  Dielektricitätsconstante  K  unverändert,  so  haben  wir 
auch 


-m 


■""äy. 


dt 
woraus  für  die  Energie  in  der  Volumeneinheit  sich  ergiebt 

72,)  (^-^  -  8^ -rfT  -  4l^  ^  dif 

Wenn  die  wahren  elektrischen  Kräfte  ein  Potential  haben,  geht 
der  Ausdruck  für  Eg^  allgemein  über  in 

75.)       £„__  JJJ  (^_  _  +  -_  +  -  _j  dV, 

somit  in 

75j)  E^  =  n  T\  (-j^  cos  (n,-,  «)  +  ^  cos(,ni,y)  +  ^  eos{ni,e)jdO 

^   i{{  r  f±'l£   L  A  ^  -L   ^   '^^\  ^v 

^  JJJ     '\dxdt  "^  dp  dt  "•"  dzdi)''^- 

Für  den  Fall,  dass  der  durchströmte  Körper  selbst  sich  nicht 
ändert,  erhalten  wir  hiernach 

Es  ist  wohl  zu  beachten,  dass  während  beim  Leitungsstrom,  wo 
die  Dichten  in  Frage  kamen,  es  sich  immer  um  die  wahren  Dichten 
gehandelt  hat,  vergl.  die  Formeln  63)  bis  67),  hier  beim  Verschiebungs- 
strom die  freien  Dichten  entscheidend  sind.  Befindet  sich  innerhalb 
des  Körpers  zu  keiner  Zeit  irgend  welche  Elektricität,  so  wird 

77)  ^,,=  £.  jj   l\^dO. 

Die  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Flächeneinheit  gehende  Polari- 
sirungsenergie  wird  dann 

78)  [£^]  =  £,  V,  ^, 
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wobei  öi  die  Dichte  der  freien  Belegung  der  inneren  Seite  der  be- 
treffenden Fläche  ist. 

Beim  Magnetismus  giebt  es  etwas  dem  Leitungsstrom  entsprechen- 
des nicht,  denn  der  Magnetismus  ist,  wie  schon  bemerkt,  starr  an  die 
Molekeln  gebunden  und  zwar  immer  so,  dass  jede  Molekel  für  sich 
einen  yollständigen  Magneten  mit  beiden  Magnetismen  in  gleicher 
Menge  darstellt. 

Wenn  gleichwohl  yielfach  und  namentlich  in  technischen  Kreisen 
Yon  magnetischen  Strömen  die  Rede  ist,  so  ist  damit  fast  immer  die 
Verfolgung  der  magnetischen  Kraftlinien,  besser  die  der  magne- 
tischen Inductionslinien,  die  genau  wie  die  elektrischen  Kraftlinien 
oder  Inductionslinien  definirt  sind,  gemeint.  Wohl  aber  könnte  man 
Yon  einem  magnetischen  Yerschiebungsstrom  in  demselben  Sinne 
sprechen  wie  Yon  einem  elektrischen  solchen  Strom.  Dieser  magne- 
tische Verschiebungsstrom  wäre  definirt  durch  die  Gleichungen  für 
seine  Componenten 

da  a        ^^  de 

79)  *^«  =  dT'     ''^  =  TV     ''^  =  TV 

wo  a,  h,  c  die  magnetischen  Inductionscomponenten  sind,  und  zu  den 
Gleichungen  2)  gehören,  und  wo  Bx  zur  Festsetzoug  der  Einheit  dient. 
Die  hieran  sich  schliessenden  Betrachtungen  entsprechen  Yöllig  den 
für  den  elektrischen  Verschiebungsstrom  geltenden.  Namentlich  haben 
wir,  wenn  ^  die  freie  Menge  flächenhaft  verbreiteten  Magnetismus  auf 
einer  Fläche  0  ist,  für  die  durch  diese  Fläche  in  der  Zeiteinheit  gehende 
Menge  M  Magnetismus 

80)  e,M  =  s„,  ^',        A'  ={[ö'„,d  0. 

Die  Richtung  der  Stromlinien  ist  die  der  magnetischen  In- 
ductionslinien, also  der  magnetischen  Induction  H  ==  ]^a^  +  h'^  +  c^. 
Zugleich  ist  entsprechend  der  Gleichung  48) 

8n  da       dß       8y  _^ 

^^^  8^  +  87  +  87-^- 

Die  Energie  dieses  magnetischen  Stromes  für  Zeiteinheit  und 
Raum  V  ist 

82)  E,  =  Bi  fff  {aX„,  +  /J  r,n  +  YZm)dV 

=  111  (^  ^- + 'st  ^- +  s  ^) '"■• 

Im  Fall  die  magnetischen  Kräfte  ein  Potential  L^  haben,  giebt 
dieses 

-'*=llh-^-+lll"-(fe^+f,^4+feS-' 
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und  wenn  die  o*,  y^  e  von  i  nicht  abhängen, 

somit  zufolge  Gleichung  32) 

84,)        El  =  [  [  u„  --^  d  0  =  4  « e„  ( ( r;  ^jt  d  0. 

Diese  Gleichung  gilt  allgemein,  während  die  entsprechende  unter 
71)  nur  in  besonderen  FäUen  zutrifft,  was  aber  daran  liegt,  dass  zwar 
eine  Art  Elektricität,  nicht  aber  eine  Art  Magnetismus  sich  ansammeln 
kann.  Die  durch  die  Oberflächeneinheit  in  der  Zeiteinheit  gehende 
Energie  beträgt 

85)  [E;^]  =  ixe^U^^=  Un,     ^^  -  • 

Den  Bereich  der  Wirkung  der  elektrischen  und  magnetischen  Kräfte 
nennen  wir  elektromagnetisches  Feld.  Die  gesammte  elektro- 
magnetische Energie  des  Feldes  setzt  sich  zusammen  aus  den  Theil- 
energien  Ee^  Emi  Ea^^  Ea^,  Ei.  Absolut  starre  Magnete  und  absolut 
leitende  Körper  entsprechen  einander,  für  die  ersteren  ist  Ex,  fär  die 
letzteren  Ea^  =  0,  für  absolute  Nichtleiter  wird  Eg^  =  0. 

b)  Verbindungen  zwischen  den  elektrischen  und 
magnetischen  Erscheinungen. 

Die  elektrischen  und  die  magnetischen  Erscheinungen  können  jede 
für  sich  bestehen,  sind  jedoch  im  Allgemeinen  durch  einander  bestimmt. 
Elektrische  Vorgänge  bringen  magnetische  hervor  und  magnetische 
schaffen  elektrische  Erscheinungen,  wie  ja  bekanntlich  jeder  elektrische 
Strom  magnetische  Kräfte  ausübt,  und  jede  Aenderung  einer  magne- 
tischen Kraft  einen  elektrischen  Strom  hervorruft.  Die  Gesetze,  nach 
denen  dies  geschieht,  sind  durch  die  Erfahrung  ermittelt  und  hängen 
in  jedem  Falle  von  den  gegebenen  Umständen  ab.  Es  bestehen  jedoch 
auch  allgemeine  Regeln  und  diese  verbinden ,  wie  gleichfalls  die  Er- 
fahrung gelehrt  hat,  die  elektrischen  Ströme  mit  den  magnetischen 
Kräften  und  die  magnetischen  Ströme  mit  den  elektrischen  KrSften. 
Als  allgemeine  Gesetze  können  sie  nicht  besonders  viel  aussagen  und 
in  der  That  sind  sie  durch  eine  rein  mathematische  Analogie  zu  er- 
mitteln, die  die  Erfahrung  nachher  zu  rechtfertigen  hat. 

Wir  wissen,  dass  die  elektrischen  und  magnetischen  Ströme,  wie 
wir  sie  bis  jetzt  betrachtet  haben,  den  Differentialgleichungen  unter 
48)  und  81)  zu  genügen  haben,  die  den  Continuitätsgleichungen  in  der 
Hydrodynamik  entsprechen  und  die,  in  nicht  sehr  geeigneter  Weise,  als 
Gleichung  der  Erhaltung  der  PHektricität  bezw.  des  Magne- 
tismusbezeichnet werden.   Es  wird  angenommen,  dass  diese  Gleichungen 
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nicht  bloss  für  die  bis  jetzt  betracbteten  StrömaDgsarten  —  Leitungs- 
strom und  Polarisirungsstrom  —  gelten,  sondern  überhaupt  f&r  alle 
noch  etwa  möglichen  Arten  elektrischer  und  magnetischer  Ströme, 
u,  Vj  w\  a,  ßj  y  sollen  also  überhaupt  die  ganzen  Stromcomponenten 
sein,  und  es  sollen  allgemein  die  Gleichungen  bestehen 

du        dv        dw 
86)  ^  +  ^  +  .j^  =  0, 

dx       cy       dg 

Das  sind  zwei  Hypothesen,  welche  besagen,  dass  die  elektri- 
schen und  magnetischen  Strömungen  insgesammt  erstens 
stets  in  geschlossenen  Bahnen  geschehen  und  zweitens  wie 
die  unzusammendrückbarer  Flüssigkeiten  stattfinden,  wo- 
durch auch  diese  Strömungen  hervorgerufen  und  von  welcher  Art  sie 
auch  sein  mögen.  Zu  beachten  ist  dabei,  dass  es  sich  um  die  Strö- 
mungen insgesammt  handelt,  nicht  um  jede  Strömungsart  für  sich. 
Einzelne  Strömungsarten  können  für  sich  ungeschlossen  sein  und 
brauchen  auch  nicht  wie  die  incompressibler Flüssigkeiten  zu  geschehen; 
zusammen  mit  allen  anderen,  überhaupt  unter  den  besonderen  Um- 
ständen möglichen,  sollen  sie  geschlossen  sein  und  wie  die  Strömung 
unzusammendrückbarer  Flüssigkeit  vor  sich  gehen. 

Nun  sind  Differentialgleichungen  von  der  Art  der  Continuitats- 
gleichungen, wie  Clebsch  gefunden  hat,  und  wie  die  unmittelbare 
Differentiation  ergiebt,  stets  erfüllbar  durch  drei  Functionen  X,  M^  N 
oder  L\  M\  JV',  indem  man  setzt 

ÖM        dN      ,  dN        dL        ,  dL        dM 

cz  cy  ex         dz  öy         öx 

'd7~'dV'^^-'d^~'d7'    ^^-^      ex' 

woselbst  At  A!  Constanten  sein  sollen. 

Das  ist  rein  mathematisch  und  bietet  auch  nicht  viel,  da  die  X, 
AT,  ^  völlig  willkürlich,  also  auf  diesem  Wege  nicht  zu  bestimmen  sind. 
Physikalischen  Werth  bekommen  die  Gleichungen  erst,  wenn  man  für 
diese  Functionen  bestimmte  Ans&tze  zu  geben  in  der  Lage  ist.  Da  nun 
die  elektrischen  Strömungen  mit  den  magnetischen  Kräften  und  die 
magnetischen  Strömungen  mit  den  elektrischen  Kräften  in  Beziehung 
stehen,  ist  die  Annahme  gemacht  worden,  dass  X,  3/,  N  die  Compo« 
nenten  der  magnetischen,  X',  3f'  JV'  die  negativen  Componenten  der 
elektrischen  Kräfte  sind;  und  diese  von  Maxwell  stammende  Annahme 
hat  sich  bis  jetzt  in  der  Erfahrung  bewährt. 

Also  wir  haben  nach  MaxwelPs  Theorie: 
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88) 


und 


89) 
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£xAa 

,82. 

8r. 

de  • 

ex  Aß 

— 

,dx, 

■•"  de 

dz, 

dx' 

sxÄy 

,  8i; 

"•"  dx 

8X. 

8y' 

Sa  Au 

8Z, 

+ 

8r„ 

öe  • 

SgAv 

— 

8X„ 

de 

+ 

8  2« 

8«  ' 

6g  Aw 

— 

8r« 

dx 

+ 

8X« 

8y 

Diese  Gleichungen  setzt  man  also  ganz  allgemein  für  alle 
beliebigen  Ströme  und  Kräfte  an  und  sie  stellen  die  Losungen 
der  Differentialgleichungen  86)  und  87)  dar.  Darin  bedeutet  A  einen 
Factor  zur  Zurücklührung  der  elektrischen  und  magnetischen  Kräfte 
auf  gleiches  Maass. 

Wenn  keine  Ströme  vorhanden  sind,  also  nur  statische  WirkuDgea 
in  Frage  kommen,  ista  =  /3  =  y  =  w  =  t?  =  «?  =  0  und 


dZe 


dYe     dXe        dZ.      dYe        dXg 


dy         de' 

de          dx' 

dx         dy  ' 

dZ„^       dYm 
dy   ~  de' 

d  Xm          ^Zfn 

de          dx' 

8r,„     dx„ 

dx          dy 

90) 


91) 


Diese  Gleichungen  sprechen  bekanntlich  den  Satz  aus,  dass  die 

Kräfte  ein  Potential  haben.    Gleichfalls  besteht  ein  Potential,  wenn  die 

Strömungen  von  der  Zeit  unabhängig,  stationär  sind,  denn  dann  sind 

da 
die  -r-  u.  s.  f.  gleich  Null,  also  gelten   die  obigen  Gleichungen  nnt^ 

88)  und  89),  wenn  man  die  Kraftcomponenten  durch  deren  Differentiale 
nach  der  Zeit  ersetzt,  es  haben  also  diese  Zeitdifferentiale  ein  Potential, 
d.  h.  die  Kräfte  selbst  besitzen  ein  solches.  Das  sind  die  beiden  bestimuitea 
Fälle,  in  denen  ein  Potential  besteht. 

Multiplicirt  man  die  Gleichungen  unter  88)  mit  bezw.  Xm^  ^m»  ^r* 
und  addirt,  verfährt  ebenso  mit  den  Gleichungen  unter  89),  die  man 
mit  Xej  Yei  Ze  multiplicirt  und  addirt,  so  ergiebt  sich 


92) 


6xA  (aX„,  +  ß  Zn  +  yZm)  =  X^  (^  -  ^ 


+    Ym 


( 


8X. 

dz 


ox /  \ox 


dXA 
8y/ 
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93)  s,A  («X.  +  VY.  +  wZ.)  =  -  Xe  (^  -  ^\ 

/8i,      8z«\         /ar«      dx^\ 
~  ^'  \Ji       dir)  ~  ^'  VJi       w)' 

Wenn  fremde  elektromotonsche  Kräfte  nicht  bestehen ,  sind  die 
links  stehenden  Grössen  die  auf  gleiches  Maass  bezogenen  betreffenden 
Strömungsenergien  für  die  Baumeinheit  des  Feldes,  yergl.  Gleichungen 
unter  54),  55)  und  82).     Beachtet  man,  dass 

XC  Alt   C  Am  Xe  7  •*• 

dy  cy  dy 

ist  und  dass  für  alle  anderen  Grössen  entsprechende  Beziehungen  gelten, 
80  wird  hiernach 

94)  txAiaXn,  +  ßY„  +  yZ„)  +  i.A  (uX.  +  vY,  +  wZ,) 

=  ^  (z„  i;  —  i»z,)  + 1-  (x«z,  -  z«x,)  + 1-  (r«  X,  -  x,  i;), 

ox  oy  Ce 

somit  die  Strömungsenergie  im  Baume  V 

95,)  .1  (£,  -\-  Ei)  =  [jj  (^  (z«  i;  -  r«z.)  +  ^  (x«Ze  —  z„  x,) 

+  |^(r«x,-x«r.))dF. 

Wir  setzen 

96i)  ^    XmZe   —   ZmXe  =  l/^ 

ferner 

96,)  5-2  ^  H2  _!_  z«  =  Pi, 

und  erhalten  hiemach 

und  weiter 

95,)  A(^,  +  ^i)  =  ff  [S^cos{na,x)  +  H>cos(n«,y)- 

+  Z«  eos  (na,  f^)]  tl  0. 

Die  Grösse  P  ist  eine  Kraft,  deren  Componenten  durch  S^  H,  Z 
gegeben  sind. 

Ersetzen  wir  die  S,  H,  Z  durch  ihre  Werthe  und  beachten,  dass 
X  r=z  Jicos  (JJ,  x)  u.  s.  f.  ist,  so  wird 

95J  A  (E,  +  Ei)  =  ff  Bn,  B,  [(cos  (i?«,  z)  cos  (i?e,  y) 

—  cos  (J?w,  y)  cos  (jRe,  iP))  COS  (w,  X) 

+  (cos  {B„t,  x)  cos  (Bt,  e)  —  cos  (Em»  ^)  cos  (i?«,  a;))  cos  (n,  y) 

+   (cos  (Am,  y)  ^'ÖS  (i?e,  X)  —  COS  (Bm,  x)  COS  (Be,  y))  COS  (n,  z)]  d  0. 


98i) 


98a) 
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Bezeichnet  man  mit  cos  97,  cos  i^  cos  if  die  Cosinus  der  Bichtnogs- 
winkel  der  Normale  zur  Ebene,  welche  die  Eraftrichtongen  R^,  i?,  ent- 
hält, 80  ist  bekanntlich 

r  sin  (i2m,  Be)  cos  (p  =  cos  ( JRm,  e)  cos  (2?e,  y)  —  cos  (i?«.  y)  cos  {Er,  £), 
97)  \  sin  (JBm,  Ä«)  cos  %  =  cos  (Rm,  x)  cos  (R^,  b)  —  cos  (iJm,  e)  cos  (i?«  j), 

[  sin  (Rmt  i?e)  cos  ^  =  cos  (Am.  y)  COS  (Re,  x)   COS  (U«,  x)  COS  (i?«  w)» 

somit 

955)         Ä  (Es  +  Ex)  =  ff  Rn.  Re  sin  (JJ«,  Re)  [cos  <p  COS  (n,  x) 

+  cos%cös(n,y)  +  cos  ^  cos  (n,  jp)]  d  F. 

Andererseits  folgt  aus  den  Gleichungen  unter  96),  wenn  man  sie 
erst  mit  Xmi  ^mi  ^m  multiplicirt  und  addirt,  sodann  ebenfalls  addirti 
nachdem  man  sie  mit  X^i  Ye«  ^e  multiplicirt  hat, 

+  ZmCr^Xe  — Xmre)  =  o, 

Ae  (Zm  1  e  ^m  -^e)    "T    -^e  (X^ Z^  —  Zm  X«) 

+   Ze{Y^Xe-X„,Ye)  =  0, 
d.  h. 

'  COS  {Rmf  X)  COS  q>   +  COS  {Rm,  y)  COS  X-\-  cos  (Rmy  Z)  COS  ^  =  0, 

cos  (Re,x)  COS  q>  +  cos  (Rey  y) COS  X  +  cos  (J?«,  z)  COS  q)  =  0. 

Somit  liegen  die  Verhältnisse  so ,  als  wenn  die  Energie  Es  -f  E' 
senkrecht  zu  der  Ebene,  welche  die  Richtungen  der  beiden  wahren 
Kräfte  des  Feldes  enthält,  sich  verbreitete,  mit  einer  Intensität,  welche 
für  die  Einheit  der  Durchgangsfläche  proportional  ist  dem  Product  der 
beiden  Kräfte  und  dem  Sinus,  den  ihre  Richtungen  einschliessen.  Der 
Satz  rührt  von  J.  H.  Pointing  ^)  her.  Er  betrifft  jedoch  die  Strömungs- 
energie, nicht  die  potentielle  Energie. 

Bezeichnet  man  die  Ebene  parallel  Rm^R^  mit  F  und  den  Winkel 
zwischen  dieser  Ebene  F  und  der  Fläche  0  an  der  Stelle  d  0  mit  (J^,  0\ 
so  wäre  auch 

95e)  Ä  {Es  +  Ex)  =  ff  i?m  Re  sin  {R^,  R,)  cos  (F,  0)  d  0. 

und   die   durch  die  Flächeneinheit  von    0  in  der  Zeiteinheit  gehende 
Strömungsenergie  betrüge 

99)  A  {[E,]  -h  [Ex])  =  J?,n  Re  sin  (i?„„  R,)  cos  (F,  0). 

Eine  Fläche  F,  die  überall  parallel  ist  zu  den  Richtungen  der  elek- 
trischen und  magnetischen  Kraft,  nennen  wir  eine  elektromagnetische 
Kraftfläche,  Linien,  welche  sie  senkrecht  schneiden,  sollen  Energie- 
linien, die  zugehörigen  Flächen  Energieflächen  heissen.  Ist  0 
selbst  eine  Kraftfläche,  so  wird 

100)  A  ([£.]  +  [Ei])  =  Jt„  Be  sin  (B„,  E,). 

')  Phil.  Trans.  2,  343  (1884). 
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Dagegen  ist  far  eine  Energiefläche 
101)  Ä{[Es]  +  [E?])  =  0. 

Energiefläclien  sind  für  die  Strom angsenergie  andurchdringlich, 
wie  Strömungsfläcben  für  die  Strömung.  Die  Strömungsenergie  ver- 
breitet sich  längs  den  Energieflächen. 

Wir  gehen  noch  für  einen  Moment  auch  auf  die  potentiellen 
Energien  ein,  wollen  jedoch  dabei  voraussetzen,  dass  der  Raum  F,  auf 
den  sie  sich  beziehen,  sich  in  keiner  Weise  ändert.  Differenziren  wir 
Ee  und  Em  unter  dieser  Voraussetzung  nach  der  Zeit,  so  folgt  aus  den 
Gleichungen  Ö)  und  6) 


somit 


iL 

dt 


In  isotropen  Medien  machen  wir  von  den  Gleichungen  3)  und  4) 
Gebrauch.     Es  ist  dann  beispielsweise 

.dX,_  K   ^Andf  _        df 

f  ~dt  "  Ti  ^'T  Tt  —  ^' li  "^ '•  ^^ 

somit  wird  für  solche  isotrope  Medien 

103)  ^  (Ee  +  ^m)  =  ^#,  +  Ex. 

Eg^  -|-  El  ist  die  Energie  der  dielektrischen  und  magnetischen 
Polarisirungsströmung.  Diese  Energie  ist  also  in  isotropen  Substanzen 
gleich  der  Aenderung  der  potentiellen  Energie  in  der  Zeiteinheit.  Es 
folgt  dann  nach  95^)  für  isotrope  Substanzen  weiter 

104)  A  ^^?^±^1  +  AE^  =  [[ i?,nÄeSm(lim,-R«)cos(F,  0)dO, 


sf  bedeutet  die  elektrische  Strömung  ausser  der  Polansirungsströmung, 
unter  Umstanden  also  s^. 

Ist  der  Raum  V  von  einer  Energiefläche   eingeschlossen,   so  er- 
halten wir 


206 
105) 
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d  (£.  +  E„)  „ 

~      df'      ^-^'- 


Die  Energie,  die  der  Strom,  abgesehen  Yom  Polarisirangsstrom. 
etwa  der  Leitongsstrom,  in  der  Zeiteinheit  in  einem  so  begrenzten  Raame 
entwickelt,  ist  dann  gleich  der  Aenderung  der  potentiellen  elektrischen 
und  magnetischen  Energie  dieses  Raumes  innerhalb  der  Zeiteinheit, 
bis  auf  das  Zeichen.  Das  Gleiche  gilt,  wenn  der  Raum  F  überhaupt 
den  ganzen  unendlichen  Raum  nmfasst,  denn  dann  ist  im  Doppel- 
integral Rm  =  Rg  =  0  zu  setzen.  Es  gilt  auch,  wenn  die  magne- 
tischen Kräfte  die  gleiche  Richtung  haben  wie  die  elektrischen,  wozu 
aber  die  Gegenwart  von  Magneten  selbst  gehört,  während  magnetische 
Kräfte  auch  ohne  solche  Magnete  bestehen. 


Es  ist  schon  hervorgehoben  worden,  dass  u,  v,  to\  oe,  /3,  y  allgemein 
Strömungscomponenten  bedeuten  sollen.  Wenn  nun  die  Medien,  inner- 
halb deren  die  elektrischen  und  magnetischen  Erscheinungen  Tor  sieb 
gehen,  in  absoluter  Ruhe  yerharren,  so  hat  die  Erfahrung  gelehrt,  dass 
andere  Ströme  als  die  bereits  behandelten,  nämlich  der  Leitungsstrom 
und  der  Polarisirungs-  oder  Verschiebungsstrom,  nicht  vorhanden  sind. 
Für  magnetische  Erscheinungen   besteht  sogar  nur  der  letztere  Strom. 

Für  Medien,  die  in  absoluter  Ruhe  verharren,  haben  wir 
demnach 

dt 


ÄEs,  =  ^{R^ReSin{Rn.,Re)cos{F,0)da 


und  weiter  nach  den  Festsetzungen  unter  44)  und  79)  an  Stelle  der 
Gleichungen  unter  88)  und  89)  die  Beziehungen 


107) 


108) 


^  da          ,   dZt 
-^dt         ^  dy  ■ 

dz' 

,  db          ,   dXe 
^dt         +  de  ' 

dZe 

dx' 

,dc          ,  dYe 
[^dt         '^  dx  ' 

dX, 

8y' 

i.df           dz„ 
dt              dy 

,dY„ 
■^    de 

dg              dX„ 

dt               dz 

,  dz„ 

■•'    dx 

.dh              dY„ 
dt               dx 

,    dX„ 
"*"    dy 

—   ÄSgUi, 


ASaViy 


ÄfglOi. 


Multiplicirt  man  diese  sechs  Gleichungen  der  Reihe  nach  mit  J«- 
y«,  Zm]  Xe,  Yey  Z«,  addirt  und  integrirt  über  den  Raum  F,  so  bekommt 
man  genau  wie  vorhin  unter  Beachtung  der  Gleichungen  unter  96) 
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—  AB,  JJJ  (M,  X.   +  »,  Je   +   «,  Z,)  d  r, 

und  das  giebt  nach  den  Gleichungen  unter  93^)  und  54i)  die  Identttftt 

I\  +  El  =  i5i,  +  J'^>^ 

Die  Gleichungen  107)  und  108)  stehen  also  mit  allen  bisherigen 
in  Einklang. 

Wenn  die  Medien,  innerhalb  deren  die  Erscheinungen  Yor  sich 
gehen,  nicht  in  Ruhe  sind,  sondern  irgend  welche  relative  oder  absolute 
Bewegungen  Yollführen,  so  sind  Leitungsstrom  und  Polarisirungsstrom 
nicht  die  einzigen  Strömungen,  die  erfahruDgsmässig  berücksichtigt 
werden  müssen;  die  Gleichungen  unter  88)  und  89)  bestehen  auch  jetzt 
noch,  aber  nicht  mehr  die  unter  107)  und  108),  diese  sind  noch  für 
die  anderen  Stromarten  zu  erganzen.  In  welcher  Weise  das  zu  ge- 
schehen hat,  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  ergründet.  H.  Hertz  0  hat 
ein  System  Yon  Gleichungen  aufgesteUt,  Ton  dem  C.  Neumann  ^)  nach- 
weisen konnte,  dass,  wenn  man  die  Annahme  macht:  durch  die  Bewe- 
gungen im  magnetischen  Felde  werde  die  Polarisirung  senkrecht  zur 
Fläche  des  betreffenden  Raumes  nicht  geändert,  man  es  durch  geome- 
trische Coordinatentransformation  aus  den  Gleichungen  für  unbewegte 
Medien  abzuleiten  yermag.  Die  genaueren  physikalischen  Bedingungen, 
unter  denen  es  besteht,  werde  ich  später  noch  angeben.  Das  Hertz' sehe 
Gleichungssystem  lautet  aber  in  G.  Neumann's  Darstellung,  die  ich 
hier  jedoch  für  beliebige  Substanzen  yerallgemeinere : 


110) 


111) 


.[da.      (dvy  .dv,\      .dv.        av^l         .dZe       dY, 

Ut'^''\dx^  dy)      ""dx         dy\~^dx       dy' 
.\dg         /8t;,       8i;A       ,8t;„         dvy'\  8A',n  .  8Zm         ., 

^1^+^87+ 87)-'^87-^87j  =  -a.  +  8^  -^^'^- 

^\dh  ,   .ßVx,^Vy\       .8t;,         8t;,]  8  7.»  .  8X^        . 

\dt         \ox       dy J         dx      ^  ay]  dx        dy 


*)  Wiedem.  Ann.  41,  369 ff.  (1890).  —  *)  Ueber  die  Maxwell-Hertz'- 
»che  Theorie ;  Abhandlungen  der  mathem.-physik.  Classe  der  Kgl.  säcbsischen 
Cieselbichftft  der  Wissenschaften,  1901,  Bd.  XXVII,  Nr.  II. 
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Vj,  Vy,  Vg  sind  die  Componenten  der  Geschwindigkeit,  mit  der  ein 
Theilchen  an  der  Stelle  x,  y,  z  sich  bewegt.  Wie  man  sieht,  soll  es 
auf  die  Bewegung  des  Feldes  als  Ganzes  nicht  ankommen,  sondern  nur 
auf  die  Bewegungen  innerhalb  des  Feldes,  denn  es  sind  nur  die  Compo- 
nenten der  relativen  Bewegungen  berücksichtigt.  Das  ist  alles,  ebenso 
wie  die  gemachte  Annahme,  noch  recht  unsicher.  Wegen  der  Ableitung 
▼erweise  ich  auf  die  Abhandlung.  Ich  bleibe  zunächst  bei  diesen  Glei- 
chungen stehen. 

Multiplicirt  man  wieder  die  drei  ersten  Gleichungen  mit  Xm^^^ - 
Yn^d  F,  Ztnd  V  und  addirt,  so  hat  man  als  weitere  linker  Hand  stehende 
Glieder  zu  berücksichtigen: 


Ä 


1^  (Y^h  +  Z«c)  +  ^  (Z„,c  +  X,„a)  +  1^  (Xna  +  Y^h) 
[öx  cy  oe 


-|^(Z,.a)-^(Z.b) 
ex  cy 


dV. 


Schreiben  wir  sodann    noch  beispielsweise,   indem  wir  bescbteD, 
dass  jetzt  auch  d  V  yariabel  sein  wird : 

X,„  —  dV  =  —  (X„,adV) adV  —  aX^  "'JT' 

so  kommen  ferner  als  neue  Glieder  hinzu  die 

—  A  {aXn,  +  5r,„  +  cZn,)  -^  • 

Es  ist  aber  nach  bekannten  Lehren  aus  der  Theorie  der  Relativ- 
bewegungen 

dt  \ox         cy         czj 

Setzen  wir  hiernach 

J  (Xma  +    Imb  —  Z,n  c)  =  Jt,g, '  —  Z,„  a  =  ng^,  XmC—^ir 

80  geben   alle  zusätzlichen  Glieder  insgesammt,  wenn  wir  ihre  Summe 
mit  ALmd  V  bezeichnen: 

AT    JXr         A  ( c^'^'^x  .     dvy  .     dvg  .     dvx 


Verfahren  wir  ebenso  mit  den  Gleichungen  unter  111),  so  sind  die 
zusätzlichen  Glieder  nach  dem  gleichen  Schema  zu  bilden.    Man  setzt 


Elektromagnetische  Druckkräfte. 
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114)     h(Z,h  +  Xef—  Yeff)  =  Pyy, 

[i(X,f+Y,g-Z,h)=p.., 


X,g    =^  Pxy,       Y,f  =:  Pyiu 

YjÄ    =  Py„       Z,g   =  P,y, 

—  Z.f  =p.^,—X^h=p 


XM 


und  erhält  für  die  zusätzlichen  Glieder,  deren  Summe  wir  mit  ÄLedV 
hezeichnen,  den  gleichen  Ausdruck,  nnr  dass  die  p  an  Stelle  der  n 
treten.  Integriren  wir  jetzt  über  den  ganzen  Raum  und  addiren  alles, 
so  folgt  entsprechend  der  Gleichung  109)  und  zu  Folge  der  Gleichungen 
5)  and  6) 


115)    2Ä 


d(Ee-\-E, 


dt 


y-.|f|(, 


-m- 


dX 


m 


+  b 


dXe 

dt 

dYm 


1    ^^«  . 


+  c 


dt 

dZm 


) 


dZe\ 

dt) 


dV 


dV 


-m 


dS^       dH^       8Za 


dt      '    '    dt      '         dt 

\  d  F— ^  [[[(«,  Xe+  Vi  r,  +  W,Ze)d  V. 


Die  ans  der  Bewegung  im  Medium  resultirenden  Glieder  stehen  in 
der  dritten  Zeile.    Es  ist  aber  aus  der  Theorie  der  Elasticität  bekannt, 

dass  die  beiden  Grössen  jjj  X«  c/ F  und  J  [ j -^m  ^  ^  <lio  potentiellen 
Energien  von  Deformationskräften  darstellen,  deren  Druckkräfte  die 
p  bezw.  die  7C  sind.  Also  lassen  sich  umgekehrt  die  aus  den  Produoten 
der  elektrischen  Kräfte  und  Polarisirungen  bezw.  der  magnetischen 
Kräfte  und  Polarisirungen  nach  den  Formeln  unter  113)  bezw.  114) 
gebildeten  Grössen  als  Druckkräfte  auffassen.  Diese  yon  Maxwell 
entdeckten,  im  magnetischen  Felde  wirkenden  Druckkräfte  können  allein 
durch  die  elektromagnetischen  Wirkungen  hervorgebracht  sein  und  sie 
bringen  das  magnetische  Feld,  d.  h.  die  dieses  Feld  ausfüllende  Sub- 
stanz, in  einen  Zwangzustand,  dem  die  Substanz  nachzugeben  vermag 
und  der  auch  nach  seiner  Herstellung  unter  Gegenwirkung  der  sonstigen 
molekularen  Kräfte  sich  zu  erhalten  vermag.  Es  ist  bekannt,  welche 
schöne  Ergebnisse  Maxwell  aus  dieser,  seiner  Entdeckung  gezogen  hat. 
Hier  ist  die  Hauptsache  die  Existenz  auch  von  Deformationsenergien 
für  den  Fall  eines  veränderlichen  Zustandes.  Nur  der  Vollständigkeit 
halber  bemerke  ich,  dass  man  in  statischen  oder  stationären  Zuständen, 
wofür  die  Kräfte  ein  Potential  haben,  die  elektrischen  und  magnetischen 
Kräfte  durch  die  Druckcomponenten  gemäss  den  Formeln  ausdrücken 
kann 

dp: 


116) 


Xe 


Y.  = 


XX 


Ze   = 


dp 

dx 

dx 
dpsx 


dx 


+ 


+ 


+ 


xy 


dp 

dy 

dy 

dp$y 

dy 


+ 


4- 


'XM 


+ 


de  ' 

dPy. 

de  ' 
dp,, 

de  ' 


Jim 


Ym  = 


djt. 
dx 
dn, 


XX 


yx 


Zm  


dx 

dx 


+ 


+ 


d^ 
dy 


xy 


yy 


dy 


+ 


+ 


d  JT,. , 

de 
dn 


y» 
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14 


dz 
dz 
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80  dass  die  auf  einen  Körper  wirkenden  Kräfte  sind 


117) 


X?) 


=\\m 


+^+Tf''"' 


•) 


=  J J  LPxx  cos  (wa,  x)  -f-  pxy  COS  (n«,  y)  +  !>, ,  cos  (na,  J?)]  d  0, 


yd) 


=  j  j  [Pif  X  ^ös  {^a,  a?)  +  jpy  y  cos  (n«,  y)  +  i)y  ,  cos  (n«,  *)]  d  0, 


^^'-\m 


+ 


+ 


8pjf 


X    I     ^P*y 


) 


dV 


=  J  j  [P/  X  cos  (tta,  x)  +  p,  y  COS  (Wa,  y)  +  p«  #  COS  (n«,  jp)]  ä  0, 

und  ebenso  für  die  magnetischen  Kräfte,  woraus  dann  weiter  folgt, 
dass  diese  Kräfte  so  wirken  wie  Druckkräfte,  welche  die  Oberfläche  des 
Körpers  angreifen. 

Diese  Drucke  p  und  %  sind  jedoch  nicht  unter  allen  Umständen 
elastischen  Drucken  zu  vergleichen.  Bei  Drucken  letzterer  Art  müBien 
wir  bekanntlich  haben 


n 


xy 


n 


yxi 


yCgy  =  ST, 


y«? 


^xB  =  3r, 


tx» 


Bilden  wir  aber  beispielsweise  die  erste  Beziehung  nach  den  Glei- 
chungen unter  114)  und  1),  so  würde  folgen 

-Äyar^e    "T  ^yy-^e  Ye  4"  KygXeZe  =  Kxx  YeXe  -\-  Kxy  Y^    -|-  KxgYt^e^ 

eine  solche  Gleichung   kann  für  alle  Werthe  von   X«,  Ye,  Zt  nur  be- 
stehen, wenn 


^UX    ^Xy    ^yt     =    -Ktl    =    0,  Kyy     Ä^ 


"■XX 


ist,  d.  h.  wenn  der  Körper  isotrop  ist.  Also  nur  bei  isotropen  Sub- 
stanzen entsprechen  die  elektromagnetischen  Druckkräfte  elastischen 
Druckkräften.  Daher  streben  sie  auch  innerhalb  anisotroper  Sub- 
stanzen unter  allen  Umständen  Zerreissungen  herbeizuführen,  während 
die  elastischen  Druckkräfte  es  nur  bei  Ueberschreitung  gewisser  Ver- 
hältnisse thun.  Hertz  macht  in  Folge  dessen  für  diese  elektromagne- 
tischen Druckkräfte  andere  Ansätze,  wegen  deren  auf  seine  Abhandlung 
verwiesen  werden  muss.  Im  Abschnitt  89  werden  diese  Verhältnisse 
noch  genau  untersucht. 

Wir  haben  ferner  nach  leichter  Umformung 


118) 


'dp 


XX 


-f 


dx 

dXe 


1    ^P'^y   1    "^P" 


dXe 


—  h 


dz 
dXe 


~       ^'  Vdx  "*"  ay  ■•■  de) 


1    d 


Z.    +J^,n  +  9Y.^l^Z,). 


Die  Glieder   der   zweiten  Zeile,   die  wir   zusammen  mit   Ctx  be- 
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zeichnen,    ireben,    wenn   ein    Potential   besteht,    wobei  t^ —  ^  -tt^, 

dy  ox 

dXe        dZ^   d  T^       ZZt 

de  dx     de         dy 

119.)  c..  _  -  (^x.  ^  +  r.  g^  +  z.  ^-r-^-i^-g^ -*-^j, 

und  diese  Grösse  geht,  wenn  man  für  die  /*,  g,  h  die  Werthe  nach  den 
Gleichungen  unter  1)  einführt,  über  in 


119a)  crex  =  g^((Äxy— Äy,)Xe||^  + (irx,-ir,,)z, 

+   (Älr  «  —  Kx  s)  Zt  -^   +-   {Kg  y  —  Äy  ,)  Ze  -^— ^  j 


»X 


oder  in 


119.)  ««c„  =  (&,— jr„)(j,  l^'— r,|^') 

+  (ir,.-ir.,)(r,||-z.||-) 

+  (£■„  -  K^.)  {z,  -g^  —  ^. -g^)  • 
Für  die  anderen  Komponenten  lauten  die  entsprechenden  Grössen : 

119J       8  «  Ce V  =  (z,.  _ ir.,)  (r.  1^ - z.  |I') 

+  (£■„  -  JT,,)  (^z.  ■^— :x,-gpij 

119i)  8  «  C«.  =  (Ä.«  -  JT,,)  (z.  ^•_  Z.|^) 

+  (^»  —  -Kl/«)  (^«-gy  -  ^«  77) 

Man  macht  nun  die  Hypothese,  dass  diese  Grössen  unter  allen  Um- 
ständen Null  sind.     Alsdann  muss  sein 

120)  ILxy    =    -Kyjp,  Kyt    ^=    Kgy^  Kg  x    ^=    Kx  M} 

und  analog  für  die  Magnetisirungscoefficienten 

121)  llxy   =    (iyx,         HyM    =    f*,  y,         (IZX    =    IIXM' 

14* 
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Die  ßedeatang  dieser  Annahme  erhellt  aber  sofort  aus  der  Folge, 
daSB  nunmehr  die  ganzen  den  Körper  V  angreifenden  elektrischen  bezw. 
magnetischen  Kräfte  gemäss  Gleichung  117)  und  118)  sind 

Daraus  aber  ergiebt  sich  zu  Folge  der  Gleichungen  16)  und  25) 

1 24)  P<»  =  f.  jf  f  Pe  Qi  d  F,      PCi)  =  e„  J  jf  P«  (>i  d  F, 

d.  h.  die  Kräfte  werden  nach  denjenigen  Regeln  berechnet,  welche  für 
Substanzen  gelten,  wie  wenn  sie  auf  Substanzen  ausgeübt  würden, 
die  im  Räume  Y  mit  der  Dichte  Qe  bezw.  pm  vertheilt  sind.  Diese 
Dichten  sind  aber  die  freie  elektrische  und  magnetische  Raumdichte. 
p(i)^  p(i)  bedeuten  dann  die  betreffenden  Kraftcomponenten ,  bezogen 
auf  Mengeneinheit  freier  Elektricität  bezw.  freien  Magnetismus.  Geht 
man  umgekehrt  von  der  Ansicht  aus,  dass  die  elektrischen  und  magne- 
tischen Kräfte  unter  Einführung  von  „Elektricitätsmenge^  und  „ Magne- 
tismusmenge"  so  zu  berechnen  sind ,  wie  die  gewöhnlichen  Subslanz- 
kräfte,  dass  also  die  Gleichungen  124)  von  vornherein  bestehen,  so 
gelten  die  Gleichungen  unter  120)  und  121)  wenigstens  für  statische 
und  stationäre  Verhältnisse.  Es  ist  noch  nicht  entschieden,  ob  sie  nicht 
überhaupt  unter  allen  Umständen  zutreffen ;  das  würde  bedeuten,  das8 
die  Coefficienten  K  und  fi  von  den  elektromagnetischen  Vorgängen  un- 
abhängig sind,  keine  Functionen  der  Zeit  sind,  was  aber  kaum  ohne 
Ausnahme  sein  dürfte. 

Gleichwohl  kann  man,  wie  die  Erfahrung  lehrt  und  schon  fr&her  be- 
merkt ist,  auch  allgemein  Elektricität  und  Magnetismus  hinsichtlich  ihrer 
Kraftwirkungen  so  behandeln,  wie  wenn  sie  wirkliche  Substanzen  wären. 
Ihre  Energie  wäre  dann  der  Energie  kraftäussernder  Substanz  analog. 

Sofern  die  Gleichuogen  120)  und  121)  bestehen,  haben  wir,  wenn 
gesetzt  wird 

125)  <i.=\  (K^x X:  +  2 E^^ X. r,  +  2 Ä., X,Z.  +  Ky, Yl 

+  2Ky.Y,Z,-\-K„Zr), 

126)  Qm  =  \  0*«aXi+  2ft,yZ„rm  +  2ft„X„Z„  +  <i„„ri 
für  die  elektrischen  und  magnetischen  Polarisirungscomponenten 

128)  0  =  5^=-,    Ö  =  "5^=-,    c^^-^-' 

OXm  Olm  0  Zm 
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Die  Q  spielen  die  Rolle  eines  Potentials  in  einem  Räume,  dessen 
Coordinaten  durch  die  Componenten  der  daselbst  herrschenden  elek- 
trischen oder  magnetischen  Kraft  gemessen  werden.  Und  dieses  Potential 
ist  ein  ganz  bestimmtes;  die  Niveauflftchen  daselbst  sind  confocale  Fliehen 
zweiten  Grades,  Ellipsoide,  die  Kraftlinien  Linien  zweiten  Grades.  Da 
man  dann  auch  hat 

129)  X.  1%  +  r.|^  +  Z.|pJ  =  2  ^.  =  Xef-\-  Y.g  +  Z,h, 

130)  X«.|^  +  r«|^  +  Z«||2^  =  2^,n=X«,a  +  r,«b  +  Z,HC, 
SO  werden  die  potentiellen  Energien 

Und  hiernach  sind  die  Energien  in  Yolameinheit 

133)  (£.)  =  Q„     (E„)  =  Q„, 
und  wir  haben  auch 

134)  /  =    ^  „  .,     9  =    ^  ..  ,     h  = 


dx/'    *~  ar.  •  b 


f-'e 


135)  a  =  ^        ,      ö  =       y    ,      c  =  • 

Ö  A,„  Ö  r m  Ö  Art 

Die  potentiellen  Energien  gestatten  also  auch  die  Polarisirungen 
zu  berechnen,  die  ihre  Di£Ferentia]quotienten  nach  den  betreffenden 
Kraftcomponenten  sind. 

Kehren  wir  jetzt  zu  den  fundamentalen  Gleichungssystemen  zu- 
rück. Die  unter  110)  und  111)  gegebenen  Formen  sind,  wie  bemerkt, 
die  Yon  C.  Neumann  abgeleiteten,  hier  verallgemeinerten.  Darin  be- 
deuten die  Differentiationen  nach  der  Zeit  die  ▼ollständigen  solchen 
Differentiationen.     Also  haben  wir  f&r  irgend  eine  der  Grössen 

''')   df=0f  +  '''rf  +  ^''äf  +  '''87'    P  =- a,  b.  c;  f,  g,  h. 
Damit  bekommen  wir  beispielsweise 


dz 


da        daVy    .    davg  da       j.^^x  dv^ 

~  ^  "^  Ty"  "^  TT"  '^^'dx~'dy~'^'d7 

da       davy    ,    daVg  ,        /da    ,    db    ,    dc\        dbVx        dcvj 

—  TT   4" 


dt    '     8y  dg         '  \dx       dy        de)  dy  dz 
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Demnach  gehen  die  OleiohungBayateme  110),  111)  Aber  in 
..r^«  I    8  /  ..    X  I    8  /  XI      /da  .db  ,dcW 


187) 


—  4.^     8r. 

~  "^  8y         de' 


,    dXe  dZe 

^  Lei + 8^  ^''"'- «"'> + 8^^'''''-'"''>+*''te+8i;+rJl 

""^8«         8y' 


138) 


Ä 


L8t  +  8^^*''-^*''^  +  8:^^'''-**''>  +  *'fe  +  8^+e^)- 


4lf+fec--'"'+fe""-^">+'"(M+l+S] 


dXm      ,      8^m 

8xf  dx 


—  A  SgVit 


Adh  ,    d   ,,  ^    X  ,    ^  ,1.  X  ,      /df  ,dg  ,  dh\] 

dYm      ,     dXm  j   ^ 

cx  dy  ' 

Das  sind  die  eigentlich  von  Hertz  aufgestellten  Gleichungen.  Für 
die  mit  den  Geschwindigkeiten  seihst  multiplicirten  Glieder  hätten  vir 
auch  in  Folge  der  Gleichungen  16)  und  25)  setzen  können  imQm  ^tQn 
multiplicirt  mit  den  Geschwindigkeitscomponenten. 

Da  die  ursprünglichen  Gleichungen  88)  und  89)  unter  allen  Um- 
ständen Geltung  haben  sollen,  erhalten  wir 

139)^f.t;  =  SsVi  +^  +  £eQeVy  +  :^{gv,  —  hVy)  +  —  (gv;,  —  fvyl 

et  CX  oy 

Die  Grössen  links  stellen  die  Componenten  des  elektrischen  Ge- 
sammt Stromes  dar.  Der  Gesammtstrom  besteht  hiemach  in  Medien, 
welche  irgend  wie  bewegt  werden,  nicht  wie  in  ruhenden  Medien  ans 
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zwei  Theilen,  dem  Leitungsstrom  und  Polarisirongsstrom ,  sondern  aus 
Tier  Theilen.  Den  dritten  Theil,  dessen  Componenten  proportional  sind 
den  Ranmdichten ,  d.  h.  den  freien  Elektricitätsmengen ,  und  den  Ge- 
schwindigkeiten der  materiellen  Bewegung,  nennt  man  den  Convections- 
strom.  Die  beiden  letzten  Glieder  geben  einen  Strom,  welcher  Ton 
den  relativen  materiellen  Bewegungen  in  Verbindung  mit  den  Polari- 
sirungen  des  Mediums^  sowie  Yon  den  absoluten  materiellen  Bewegungen 
in  Verbindung  mit  der  relativen  Vertheilung  der  Polarisirungen  ab- 
hängt. 

Der  dritte  Strom  ist  bekanntlich  langst  auch  experimentell  nach- 
gewiesen, dL  h.  die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  ein  geladener  Körper, 
welcher  bewegt  wird,  wie  ein  elektrischer  Strom  wirkt,  der  in  Richtung 
der  Bahn  des  geladenen  Körpers  fliessen  würde.  Und  auch  dieWerthe 
f  ar  die  St&rke  dieses  Stromes  als  proportional  der'  Geschwindigkeit  der 
Bewegung  und  der  mitgenommenen  Elektricit&tsmenge  haben  sich  bewahr- 
heitet ').  Gleichwohl  bietet  die  Theorie  gerade  seinetwegen  eine  erheb- 
liche Schwierigkeit,  die  sofort  zu  erw&hnen  sein  wird. 

Was  den  vierten  Strom  anbetrifft,  so  soll  er  einem  Strome  ent- 
sprechen, den  Röntgen^)  nachgewiesen  hat,  indem  er  eine  Scheibe, 
die  oben  auf  einer  Hälfte  positiv,  auf  der  anderen  Hälfte  negativ  und 
unten  auf  den  entsprechenden  Hälften  entgegengesetzt,  negativ  und 
positiv,  geladen  war,  um  eine  Axe  drehte.  In  Folge  der  besonderen 
Art  der  Ladung  kann  es  sich  hier  nicht  um  einen  Convectionsstrom 
handeln,  denn  es  kommen,  wie  man  sieht,  vier  solche  Convectionsströme 
in  Frage,  die  sich  in  ihrer  Wirkung  paarweise  aufheben,  weil  sie  paar- 
weise entgegengesetzte  Elektricitäten  in  gleichen  Bahnen  führen.  Wird 
ein  Strom  beobachtet,  so  kann  er  auf  Rechnung  jenes  vierten  Stromes, 
den  die  Hertz^schen  Formeln  geben,  gesetzt  werden.  £s  scheint 
zweckmässiger,  den  vierten  Strom  in  zwei  Ströme  zu  zerlegen  nach 
den  absoluten  Geschwindigkeiten  und  den  inneren  relativen  Bewegungen. 
Hiernach  hätten  wir  insgesammt  fünf  Ströme  nach  folgendem  Schema: 

Leitungs-        Verschiebangs-  Convections- 

strom Strom  Strom 

df 

«*!  TT  ««  Qe  Vx 


140) 


öt 

Vi  ^  B,  Pe  Vy 

dh 

Wi  TJ  SeQeVs 


*)  Vergl.  hierüber  die  bekannten  Arbeiten  von  Rowland,  sowie  von 
neuesten  Arbeiten  die  sehr  genauen  und  schönen  Untersuchungen  von 
A.  Eichenwald  (Ann.  d.  Phys.  11,  431  ff.  (1903)  und  13,  919ff.  (1904)], 
woselbst  auch  frühere  Literatur  berücksichtigt  ist.  —  *)  Sitzungsberichte  der 
Berliner  Akademie  der  Wissenschaften,  26.  Febr.  1885. 
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Böntgen'scher  erster  Strom  Böntgen'scber  rweiter  Strom 


141) 


ffdVy  dv, 
'\dy  "^  de 
dv. 


87* 


/dg.  dh\.      df  .     df 


/dv,      dvA      .dvy        dvy  /dh  .  cf\  .      dg.     cg 

\djs       oxj         de  dx  ^\d0     dx)         dz       Ix 


/dvx  ■   dvy\ 
\dx  ^  dy) 


fdvg_    dvg 
^  dx      ^  dy 


* 


fdf  ,  dg\  , 


dh  ,      oh 

dx      ^cy 


Der  ganze  Böntgenstrom 


142,) 


^  (fvy  —  ff^')  —  ^  (hv^  —  fv,), 
-^(y^'  —  hvy)  —  —  {fVy  —gvjc), 
^  (hvx  —  fv,)  —  —  (gv,—hVy). 


Wir  bezeichnen  die  Componenten  der  fünf  Einzelströme  darch 
u,  V  w  mit  den  Indices  1  bis  5. 

Die  Componenten  für  den  Röntge  naschen  ersten  und  zweiten 
Strom  kann  man  noch  auf  eine  andere  Form  bringen.     So  ist 


,    ./dvjc  ,   dvy       dvA        ( 


'dx 
Ferner  haben  wir 


dvj,  dv^  dv^ 

"ä r  9  -^ V  h  -Tr- 
ox          dy  dz 


) 


{df  .dg  .ch\    .(      df  .       df  .       df\ 
\öx      oy      czj        \     dx  dy         dz) 

Somit  zu   Folge  der  Gleichungen    16)   und  112)  für  den  ereten 
Röntgenstrom 

d{dV) 


^8  w*  =  f 


143)       ^sV^  =  g 


Sa  W^  =  h 


1 

dV  dt 
1     d(dV) 

d  V  dt 
1     d(dV) 

dV      dt 


dvx  .       dvjc  .  j  dv^ 

dy  dz 

dVy  .  ^  dv 

dy  dz 


)■ 


dx 


Im  ersten  Gliede  steht  als  Factor  der  jeweiligen  Polarisirung  die 
durch  die  innere  Bewegung  in  der  Zeiteinheit  hervorgebrachte  cnbische 
Compression  der  Substanz.  Dieses  erste  Glied  wäre  proportional  einer 
Compressionsarbeit,  hervorgebracht  durch  die  Polarisirungen  in  Rich- 
tung der  Axen,  diese  Polarisirungen  wie  Druckkräfte  aufgefasst.  Das 
zweite  Glied  wäre  ebenfalls  proportional  einer  Arbeit  und  zwar  einer 
Deformationsarbeit  in  einer  Ebene  senkrecht  zur  rr-Axe  bezw.  y-Axe 
bezw.  jp-Axe.     Also  insgesammt  würde  dieser  erste  Röntgenstrom  wie 
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Ton  Deformationsarbeiten  im  Felde  Yenirsacht  erscheinen.  Er  wäre  eine 
Art  Delormationsstrom '). 

Fflr  den  zweiten  Röntgenstrom  haben  wir  zu  Folge  Gleichung  16) 


144) 


df  ,        df 


df 


«#«5   =  —  ^eQtt'x  +^x  :^  +  Vy^  +  VM  TT-, 


dx 


8y 


de 


«.»3 


r       1        8a  ,       dg  ,       dg 


dh 


dh 


dh 


«,tt?5   ==  —^eQ'.V,  +  Vx  —  +  Vy—  +  Vm  — 

cx         cy         02 


Der  erste  Theil  ist  der  GonTectionsstrom  mit  negativem  Zeichen, 
er  würde  also  den  früher  als  Conyectionsstrom  bezeichneten  Strom  auf- 
heben und  wir  h&tten  für  den  zweiten  Röntgenstrom  zusammen  mit 
dem  Conyectionsstrom e 


145) 


9f 


dl 

dx 
y       t      s  dh  .       dh  .       dh 


dz 

dg 

de' 


dx 


dy 


oz 


df 


Da  ferner  ;r—  u.  s.  f.  Grössen  sind  von  der  Art  von  Elektricitäts- 
dx 

mengen,  so  stellt  der  zweite  Röntgenstrom  Überhaupt  einen  Convections- 

Strom  dar.    Der  zweite  Röntgenstrom  zusammen  mit  dem  Conyections- 

Strom  geben  einen  Strom,  herrührend  yon  dem  Transport  yon  Elek- 

tricitftt  (nicht  der  Elektricität)  in  Verbindung  mit,  ich  möchte  sagen, 

krystallinischer  Yertheilang  der  Elektricität  durch  den  Transport.    Wir 

können  diese  Ströme  zusammen  den  Vertheilungsstrom  nennen.    Das 

ist  aber  yon  Wichtigkeit,  dass  die  Hertz 'sehe  Theorie  den  gewöhnlich 

sogenannten  Conyectionsstrom  gar  nicht  ergiebt. 

In  Bezug  auf  den  ganzen  Röntgenstrom  findet  sich  noch  folgendes: 

Setzt  man  für  den  Augenblick 

146)       fVy  —  gV:^  =  Ve,      gV,  hVy  =  Xe,      liV^  —  fv,  =  /L(„ 

SO  hat  man  für  die  Componenten  des  ganzen  Röntgen  stromes 


U7)..(u,  +  U5)  =  ^-  gj, 


/       ,       K         dke         dVf 


B,  (m?4  -f  Wj)  =  -£- -— 

dx        dy 


Daraus  ergiebt  sich  sofort 


^)   Ich    weiss    nicht,    ob   damit    die   bekannten    Beformationsströme    in 
Magneten  zusammenhängen  (z.  B.  bei  Torsion  oder  Biegung). 
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148)  8  («4  +  Uh)     ,      d(V4+Vi)      ,      d  {tC4  +  Wfi)  __  ^ 

dz  dy  de  ' 

Der  Röotgeo ström  entspricht  also  für  sich  allein  schon  der  Conti- 
noit&tsbedingang.  Da  nun  der  ganze  elektrische  Strom  (u,  Vy  w)  auch  der 
Continuit&tsbedingung  gehorchen  musBy  so  folgt,  dassauch  die  drei  ersten 
Ströme,  n&mlich  der  Leitungsstrom,  der  Yerschiebungsstrom  und  derCon- 
yectionsstrom  zusammen  der  Conti  nuit&tsbedingung  gehorchen,  und  es  ist 

8j;  3y  öjbt 

Jeder  der  fünf  Ströme  giebt  Anlass  zu  einer  kinetischen  Energie. 
Die  Energie  der  Ströme  U],  v^,  Wi  und  u^,  1;^,  w^  kennen  wir  bereite. 
Die  Energie  des  Convectionsstromes  ist 

I50i)  E,^  =  es  f  Jff  (»;  (XeVx  -f  YeVy  +  ZeV,)dV. 

Bezeichnen  wir  die  Grösse  der  absoluten  Bewegung  mit  r\  so  winf 
hiernach 

1  50.)  E,,  =  Ss  Se  f  f  j  Qe  B,  /  COS  (Re.  /)  d  F, 

und  für  Raumeinheit 

151)  (Es,)  =  €s  ee  Qe  Be  /  COS  (i?e,  O- 

Bewegt  sich  das  Medium  so,  dass  seine  Theilchen  an  jeder  Stelle 
sich  immer  senkrecht  zu  der  daselbst  herrschenden  wahren  elek- 
trischen Kraft  verschieben,  also  in  den  Niyeaufl&chen  dieser  Eraftt 
so  ist  Es.j  =  0 ,  der  Convectionsstrom  repräsentirt  keine  freie  Elnergie. 
Dagegen  ist  diese  Energie  ein  Maximum,  wenn  die  Bewegung  die 
Theilchen  an  jeder  Stelle  längs  den  elektrischen  Kraftlinien  verschiebt. 

Bei  stationären  elektrischen  Verhältnissen,  wofür  die  elektrische 
Kraft  ein  Potential  hat,  wird,  wenn  n»*  die  nach  dem  Innern  von  0  ge- 
zogene Normale  bedeutet, 

1 52i)  Es,  =  Ss  Se  ^^  Qe  Uc  v'  COS  (w,-,  r^)  d  0 

Es  ist  nun  bekanntlich,  welche  Bedeutung  auch  (fe  haben  mag. 
\Ko\  ^9e^ar    ,    dg'eVy    .    8 g^ t^i  _  d (g'^dV)  _  8p; 

^  dx     "^     dy     '^     dz     ~     dVdt  dt' 

also  wird  auch 
1 6  2 a)  Es,  =  Bs  €e  J j  QeUef'  COS  (»?,•,  r')  d  0 

Verhält  sich  die  Ladung  (g'dV)  an  jeder  Stelle  bei  aUen  Aendc- 
rungen,  die  vorgenommen  werden,  unveränderlich,  so  fällt  das  zweite 
Integral  fort  Ist  auch  die  Dichte  (Qe)  mit  der  Zeit  nicht  variabel,  so  bleib* 
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überhaupt  nur  das  erste  Integral  bestehen.  In  diesem  Falle  genügt  auch 
der  Convectionsstrom  für  sich  der  Continuit&tsbedingung  und  die  durch 
eine  Flächeneinheit  in  der  Zeiteinheit  transportirte  Energie  wird 

1 54)  [£ J  =  €,  f e  Qi  U,  r'  cos  (w,-,  r'). 

Senkrecht  zu  den  Bewegungelinien  findet  dann  keine  Energie- 
strahlung  statt,  sondern  nur  in  den  Bewegungslinien.  Gleiches  gilt, 
wenn  die  elektrische  Dichte  mit  der  Zeit  nicht  variirt  und  das  Medium 
incompressibel  ist. 

Noch  interessirt  der  Fall,  dass  auch  die  materielle  Bewegung 
station&r  ist,  weil  alle  bisher  über  CouTectionsströme  ausgeführten  Ver- 
suche ihm  entsprechen.     Es  ist  dann  -^-^  +  -tt-^  +  -^-^  =  0,   somit 

ox         cy         oz 

155)  JE,^  =  e^B^^^gW^f^  cos{niy)dO 

Bei  diesen  Versuchen  war  freie  Elektricitftt  in  jedem  Augenblick 
immer  nur  auf  einer  Fläche  verbreitet,  und  zwar  mit  überall  gleicher 
Dichte.  Also  fällt  das  Raumintegral  fort,  es  bleibt  wie  im  Torigen 
Falle  nur  das  Flächenintegral.  Dieses  aber  haben  wir  auf  die  geladene 
Fläche  zu  beziehen  und  da  diese  Pläche  aus  einem  Leiter  bestand,  wo- 
für Ue  constant  ist,  bekommen  wir,  weil  Q*^  zu  ersetzen  ist  durch  <}«, 
die  Flächendichte,  für  den  genannten  Fall 

156)  E,^  —  €,  «e  ö'«  üe  \\  r'  cos  (n,-,  r')  d  0. 

Die  Bewegung  bestand  meist  in  einer  Drehung  der  Fläche  um 
eine  durch  ihre  Mitte  gehende  Axe.  Hierfür  aber  ist  cos{fii^r')  =  0. 
Also  ging  Yon  solchen  Conyectionsströmen ,  wie  sie  bisher  untersucht 
sind,  keine  kinetische  Energie  aus,  und  das  ist  ganz  yerständlich. 
Kinetische  Energie  würde  überhaupt  nicht  you  Ladungen  ausgehen,  die 
sich  in  sich  selbst  bewegen.  Ebenso  wenig  yon  gleichmässig  geladenen 
festen  Leitern,  selbst  wenn  fortschreitende  Bewegung  stattfindet,  z.  B. 
nicht  Yon  den  Himmelskörpern,  die,  nach  dem  Verhalten  der  Erde  zu 
urtheilen,  elektrische  Ladungen  besitzen  und  mit  sich  durch  den  Raum 
führen.  Es  sind  auch  meines  Wissens  Wärmeyorgänge  oder  andere  freie 
Arbeiten  bei  den  bisher  studirten  Conyectionsströmen  nicht  beobachtet 
worden.   Diese  Betrachtung  ist  jedoch  nicht  yollständig,  worüber  später. 

Femer  kann  auch  die  Bewegung  ein  Potential  haben,  wie  ein 
solches  beispielsweise  bei  so  yielen  Flüssigkeitsbewegungen  auftritt. 
Nennen  wir  dieses  Potential  fp'  und  setzen 

Cx  cy  cz 

Bo  erbalten  wir  allgemein 
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1 57)  -K,3  =  S,  £e  J  j  g>'  Qe  lU  COS  (w„  Be)  d  0 

=  e,eej^ip'QeBeCOS(ni,Be)dO  +  4X6s€;^^^(p'QeQtdV 

Die  Grösse  Qe  ist  dabei  nach  Gleichung  20)  die  wahre  Dichte  der 
Elektricität.  Kommen  wieder  Aenderungen  der  Baumdichte  nicht  in 
Frage,  so  bleibt 

1 58i)     Es,  =  f ,  £e  j  j  9^'  Qe  Be  COS  (w.,  Be)dO  +  i7C£s  «/  ^^^  <p'  P«  Qc  ^  V 
=  4  Ä  f,  B:  ( jf  9)'  0,Q'edO  +  Jf  f  g)'  pepe  ti  V), 

oder 

158j)  i;,,  =  ^7t6.e:(jj(p'öeö',dO+jjjq>'QeQedVy 

ein  etwas  wunderliches  Ergebniss.     Sind  räumlich  yertheilte  Elektrici- 
täten  überhaupt  nicht  vorbanden,  so  bleibt 

159)      Es^  —  Bs  £e  ^^q)'  (S'e  Be  COS  (n,-,  Be)dO  =  47t  £,  «;  j  J  9'  (Je  (^J  «^  0. 

Ein  Maximum  der  Energiestrahlung  geht  dann  aus  von  Ladungen, 
welche  auf  Niveauflächen  ausgebreitet  sind,  also  von  Leitern  (vergl. 
nächsten  Abschnitt).  Der  Fall,  dass  gar  keine  Energie  ausgestrahlt 
wird,  kann  auch  hier  vorkommen,  da  der  Cosinus  positive  und  nega- 
tive Werthe  haben  wird.  Das  trifft  beispielsweise  zu,  wenn  ein  rings 
zu  gleicher  Dichte  und  gleicher  Kraft  geladener  Körper,  etwa  eine  ge- 
ladene Metallkugel,  sich  in  geradliniger  Bahn  bewegt. 

Endlich  lehrt  die  Gleichung  150j),  dass  dieConvectionsenergie  nur 
von  denjenigen  Kräften  abhängt,  die  in  der  Bewegungsrichtung  wirken 
und  nur  von  denjenigen  Bewegungen,  die  in  Wirkungsrichtungen  der 
Kräfte  fallen. 

Die  Energie  der  beiden  letzten  Ströme  fassen  wir  in  einen  Aus- 
druck zusammen,  als  Energie  des  ganzen  Röntgenstromes.  Demnach 
ist  nach  den  Gleichungen  unter  147) 

-■>  --='-ni[-.(i?-fe)+Mi-i) 

Im  Falle  ein  Potential  besteht,  haben  wir 
161)  E,.,.  =  ,,||r.[(|i-|&)c»(.«.) 
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Das  Raamintegral  ist  Null,  weil  die  Glieder  sich  gegenseitig  aul- 
heben. Ist  nun  üt  constant  auf  der  Fläche,  so  wird,  weil  in  Identit&t 
mit  der  Continuit&tsgleichung  unter  148) 

ist,  auch  die  Energie  Null.  Der  Röntgenstrom  kann  also  keine  kine- 
tische Energie  ausstrahlen,  wenn  er  durch  Bewegung  Ton  geladenen 
Leitern  verursacht  wird.  Es  müssen  sich  Nichtleiter  bewegen.  Ob 
dann  noch  kinetische  Energie  entsteht,  hängt  Ton  den  besonderen  Um- 
ständen ab. 

Wenn  kein  Potential  yorhanden  ist,  wird  die  Energie 

I6O2)  E,^  ^  ^  =   +  6,  J  j  [(^,Ze  —  V,  Ye)  COS  (Ha,  x) 

+  (Ve  X—  A,  /,)   cos  («a,  y)  +  i^e  Ye  —  (le  Xe)  COS  (»!„,  £r)]  d  0 

JJJL    <^^         ^^         <^y         ^y         8^         dz  A 

woraus  ich  jedoch  allgemeinere  Schlüsse  nicht  weiter  zu  ziehen  weiss. 
Genau  dieselben  Betrachtungen  können  wir  für  den  magnetischen 
Gesammtstrom  und  seine  Theilströme  anstellen.  Der  Leitungsstrom 
fehlt  hier,  wie  wir  wissen,  der  eigentliche  Convectionsstrom  kann  that- 
B&chlich  nie  zur  Wirkung  kommen ,  weil  sich  niemals  ein  Pol  für  sich 
allein  bewegen  kann,  sondern  stets  nur  in  Verbindung  mit  einem 
anderen  PoL  Der  Verschieb ungsstrom  und  der  Röntgenstrom  können 
aber  auch  thatsächlich  bestehen.  Die  Energie  des  magnetischen  Ver- 
schiebungsstromes kennen  wir  schon,  die  des  Röntgenstromes  ergiebt 
sich  aber  aus  den  Gleichungen  unter,  160)  u,  s.  f.,  wenn  wir  den  Index  e 
mit  dem  Index  m  vertauschen  und  setzen 

163)     aVy  —  hvx  =  Vm,     hVg  —  cVy  =  X^,     cvg  —  av,  =  11^- 

m 

In  dieser  MaxwelP sehen  Theorie  und  der  ihr  fdr  bewegte  Sub- 
stanzen von  Hertz  gegebenen  Erweiterung  sind  alle  Grössen,  welche 
▼on  physikalischen  Eigenschalten  herrOhren,  bezogen  auf  die  Substanzen; 
von  dem  Aether,  der  doch  als  Verbreiter  der  elektromagnetischen 
Energien  betrachtet  wird,  ist  nirgend  die  Rede.  Es  ist  also  an- 
genommen, dass  dieser  Aether  sich  in  ganz  der  gleichen  Weise  bewegt 
wie  die  Substanzen,  also  mit  diesen  Substanzen  fest  verbunden  ist.  Das 
hat  zu  einem  sehr  ernsten  Einwurf  gegen  die  Formeln  geführt,  denn 
aus  den  bekannten  Versuchen  von  F'izeau  Über  den  Einfluss  der  Be- 
wegung einer  Substanz  auf  den  durch  diese  Substanz  gehenden  Lichtstrahl 
möchte  man  schliessen,   dass  jene  Annahme  unzulässig  ist.     Es  sind 
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nun  eine  grosse  Reihe  von  Versuchen  gemacht  worden,  die  Formeln 
▼on  Hertz  su  corrigiren  oder  durch  neue  zu  ersetzen.  Der  wichtigste 
Versuch  rührt  her  von  Lorentz  ^).  Die  sehr  schwierige  Darlegung 
dieser  Theorie  gehört  nicht  hierher,  ihr  Ergebniss  kommt  für  isotrope 
Medien  darauf  hinaus,  dass  die  in  den  Hertz 'sehen  Gleichungen  ver- 
tretenen, durch  die  Bewegung  verursachten  Ströme,  also  der  ConTections- 

K — jK^®> 

ström  und  der  Eöntgenstrom,  multiplicirt  werden  mit j,  — ,  woselbst 

Ji. 

K^^^  die  Dielektricitätsconstante  des  Aethers  bedeutet.  Ich  will  zeigen, 
in  welcher  Weise  man  zu  diesem  Factor  auch  kommen  kann,  ohne  dass 
man  eine  besondere  Bewegung  des  Aethers  anzunehmen  braucht,  wenig- 
stens für  isotrope  Verhältnisse,  so  dass  die  Grundannahme  von  Hertz 
stehen  bleiben  kann.  Trennt  man  nämlich  den  Aether  in  seiner  Be- 
wegung von  der  Substanz,  so  müsste  man  eigentlich  in  den  Hertz'scben 
Gleichungen  alle  Glieder  in  je  zwei  zerlegen,  eines,  das  sich  auf  die 
Substanzen  .bezieht,  und  ein  anderes,  das  dem  Aether  angehört  Unter- 
scheiden wir  die  dem  Aether  allein  zugehörigen  Grössen  von  den  der 
Substanz  zusammen  mit  dem  Aether  zuzuschreibenden  durch  den 
Index  (0),  so  hätten  wir  im  Sinne  der  Hertz'schen  Theorie  thatsäcb- 
lich  beispielsweise 

Setzt  man  hierin 

t;(?)  =  p  v^,     t;(^o)  _  jp  ^^^     ^0)  =pv^ 

so  kommt 

+  ^  Kf-P^vy  -  (ff-pg^'^)v,] 

+  I;  W-Pmv.  -  (ä-i>äW)i;J. 

Von  dieser  Beziehung  vermag  man  nun  für  isotrope  Substanzen 
zu  den  Lorentz'schen  Gleichungen  zu  gelangen.  Für  diese  Sub- 
stanzen ist  nämlich 

K(^)  K^^)  K(^> 

164)  fio)  =  ±^f^     ^(0)=^^,    Ä(o)  =  £^Ä, 

also  auch 


*)  Versuch   einer  Theorie  der   elektrischen  und   magnetischen  Erschei- 
nungen in  bewegten  Körpern.     Leyden  1895. 
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165)  <>;(<»)  =  ^  pi, 

und  66  wird 

Soll  nun  der  Factor  für  den  ConTectionsstrom  und  für  den  Röntgen- 
etrom  den  Lorentz'schen  Werth  haben,  so  mnss  p  =  l  sein.  Also 
folgt,  dass  anch  in  dieser  Theorie,  wie  in  der  von  Hertz,  der  Aeiher 
sich  mit  den  Substanzen,  wenn  diese  isotrop  sind,  wie  in  fester 
Verbindung  zusammen  bewegt,  eine  Relatiybewegung  des  Aethers 
gegen  die  Substanzen  demnach  nicht  besteht.     Vermag  man  also  mit 

Einführung  des  Factors  — — an   Stelle  von    1   in  der  That  dem 

xL 

Fizeau'schen  Phänomen  gerecht  zu  werden,  so  kann  der  Grund  in 
etwas  anderem  liegen  als  in  einer  relativen  Bewegung  des  Aethers  gegen 
die  Substanzen,  da  eine  solche  gar  nicht  vorhanden  zu  sein  braucht. 
Dieser  Grund  besteht  dann  in  der  verschiedenen  Wirkung,  welche  die 
Bewegung  auf  Substanz  und  Aether  hat,  davon  herrührend,  dass  die 
Polarisirungs Verhältnisse  verschieden  sind. 

Wenn  die  sich  bewegenden  Substanzen  nicht  isotrop  sind,  wird  es 
auch  der  Aether  in  ihnen  nicht  sein.  Gleichwohl  könnte  man  auch 
dann  noch  annehmen,  dass  die  Proportionalität  zwischen  den  Geschwin- 
digkeiten nach  allen  Richtungen  die  nämliche  ist,  ebenso  die  zwischen 
den  Polarisirungen.     Setzt  man  für  letztere  allgemein 

/^O)   =   g/;        ^0)    =2^,        ,,(0)    _   gÄ^ 


80  dass  auch 

wäre,  so  bliebe  auch  dann 


(7\  2i  \ 

SeQeVa:  +  g-  ifVy  —  gV^)    +   —  {fv,  —  hvM  ' 
■ 

Aber  Sicherheit  für  die  Richtigkeit  der  obigen  Annahmen  besteht 
nicht.  Auch  wäre  nicht  zu  sagen ,  welche  Weiihe  den  Grössen  p,  q 
zuzuschreiben  sind.  Wenn  die  Grösse  pq  =  1  ist ,  entfallen  der  Con- 
vectionsstrom  und  der  Röntgenstrom.  Dieses  würde  besagen,  dass  die 
Bewegung  der  Substanz  zu  der  des  Aethers  im  umgekehrten  Verhältniss 
der  Gesammtpolarisirung  von  Substanz  und  Aether  zu  der  Polarisirung 
des  Aethers  steht.  Isotrope  Leiter  hätten  dann  nur  die  Polarisirung 
des  sie  durchdringenden  Aethers,  ihre  eigene  Polarisirung  wäre  Null. 
Ob  diese  Folge  derLorentz'schen  Theorie  von  dem  Entfallen,  nament- 
lich des  Convectionsstromes,  wenn  Leiter  allein  sich  bewegen,  zutrifft, 
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ist  wohl  nicht  entschieden.     Die  bisherigen  Versuche  über  Convecti< 
ströme,  bei  denen  allerdings   gerade  sich  bewegende  Leiter   zur 
Wendung  gekommen  sind,  brauchen  dem  nicht  zu  widersprechen,  d 
in  diese  Bewegung  waren  immer  Nichtleiter,  die  Träger  der  Leiter  c 
die  umgebende  Luft,  einbezogen. 

Jedenfalls  führt  die  so  naheliegende,  eigentlich  fast  selbstyerstS 
liehe  Erweiterung  der  Hertz' sehen  Theorie  nicht  ohne  Weiteres  zu 
Lorent Zusehen  Formeln.      Nur  bei  isotropen  Substanzen  ist  das 
Fall,  und  das  gerade,  indem  man  die  Hauptannahme  der  Hertz' sc 
Theorie  beibehalt,  nämlich,  dass  der  Aether  auch  bei  der  Bewegung  an 
Substanz  starr  gebunden  ist.    Andere  Versuche,  die  Hertz'sche  The 
zu  verbessern,  rühren  her  von  Cohn,  Drude,  Wiechert  und  Wi 
Ich  verweise  auf  die  betreffenden  Abhandlungen,  die  sämmtlich  in 
letzten  Bänden  der  Drude 'sehen  Annalen  für  Physik  erschienen  s 

Die  Frage,  wie  die  Maxwell'sche  Theorie  für  bewegte  Substan 
zu  modificiren  ist,  muss  noch  als  eine  offene  angesehen  werden  , 
glaube,    dass    die    hier    angegebene    Modification    die  einfachste    1 
sicherste  ist,  da  sie  alle  Vortheile  der  Hertz'schen  Gleichungen  bietet  i 
daneben  von  dem  Kechenschaft  giebt,  worin  jene  Gleichungen  versag 
Ueber  die  Kichtigkeit  der  Max  well 'sehen  Grundgleichungen  88)  und 
für  alle  Fälle,  unbewegte  und  bewegte  Substanzen,  besteht  kein  Zwei 
ebenso  wenig  über  die  Definition  der  Stromcomponenten  für  unbewe 
Substanzen,  also  über  die  Richtigkeit  der  Gleichungen  110),  111), 
die  Grundgleichungen  mit  den  Definitionsgleichungen  verbinden. 

Die  hier  vorgeschlagenen  Definitionsgleichungen  für  die  Ströme  wa 


166) 


8a  U   = 


df 


dy 

d 


V 


+  |-  (Ä»x  -  fv,  —  hw,/m  +  fWvkp) 

0  X 

+  ^(hvy-  gv.  -  ÄWf;^»  +  go^tf^y. 


Neues  System  der  elektromagnetischen  Gleichungen. 
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r  da    ' 

dt  ^ 


166) 


'm 


«m  (Qm  V:r  —  p««'>  »<?)) 


+  ä;(«*'' 


c  v^r  —  a(«)  »(•>  +  c"»  14«)), 


m 


"=1^+ 


UiQmVy—   Q'J'^fi'^) 


5(0)t;(0)  _l_  c(o)t;(o)) 


5(0)|;(0)    _|_    a(0)|;(0))^ 


«my 


'in 


(^mv,  — (>;«(«>  t;<«>) 


woselbst,  um  es  nochmals  hervorzuheben,  die  /*,  g,  h,  a,  &,  c  sich  auf 
die  Polarisirungen  der  Substanz  zusammen  mit  dem  Aether 
beziehen,  die  /"W,  ^«>,  Ä<^  a(<».  b^,  c<<»  die  Polarisirung  des 
Aetherg  betreffen. 

Zur  Folge  hätten  die  obigen  Gieicbungen,  dass,  abgesehen  vom 
Leitungs-  und  Polarisirungsstrome ,  Ton  der  kinetischen  Energie  aller 
anderen  Ströme  in  den  Substanzen  die  der  Ströme  im  Aether  abzu- 
ziehen wären.  Die  mathematischen  Ausdrücke  sind  aber  in  jedem  Falle 
die  nämlichen.  Xennen  wir  die  wirklichen  Energien  E^  so  wäre  all- 
gemein 

E  =  E—  E^^K 

Doch  darf  ich  hervorzuheben  nicht  unterlassen,  dass  die  Elektronen- 
theorie zu  solchen  Differenzbeziehungen  nicht  führen  kann.  Wer  diese 
Theorie  zur  Grundlage  nimmt,  muss  die  obigen  Definitionsgleichungen 
ablehnen. 

Gleichfalls  müssen  diese  Gleichungen  abgelehnt  werden,  wenn  dem 
gewöhnlich  so  genannten  Gonvectionsstrom  bestimmte  Existenz  zu- 
geschrieben wird.  Dieser  Strom  ist  nach  den  HertzUchen  Formeln 
und  den  hier  vorgeschlagenen  Erweiterungen  in  der  Form,  die  früher 
allgemein  für  ihn  angenommen  worden  ist,  nicht  vorhanden.  Ein  Gon- 
vectionsstrom besteht  allerdings,  aber  eben  in  anderer  Form.  Und  der 
Unterschied  zwischen  den  beiden  Formen  ist  so  fundamental,  dass  in 
Fällen,  in  denen  nach  der  sonstigen  Ansicht  ein  Gonvectionsstrom  an- 
genommen wird,  z.  B.  in  dem  berühmt  gewordenen  Rowlan duschen 

Weinstein,  ThermodTnamik.    III.  1^5 
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Versuch,  nach  der  He rt zischen  Theorie  ein  solcher  gar  nicht  yorhanden 
sein  Bullte.  Denn  der  Gon vectionsstrom ,  wie  er  sich  aus  den  Hertz'- 
sehen  Gleichungen  ergiebt,  ist  durch  die  Formeln  unter  145)  definirt, 

«  ^  1,        1  -rr  ,  ^/  ^f  ^ff  ^Q  ^'* 

und  im   Uowl and  sehen  Versuch   war  —-■=-—■=- —  r=-:-r=  — 

ox        cy        ex       dy      ex 

=  —  =  0  und  ausserdem  Vg  =  0,  falls  die  Ebene  der  in  seinem  Ver- 

such  rotirenden  Scheibe  zur  i^,^-Ebene  gewählt  wird.  Wie  man  dieser 
Schwierigkeit  entgehen  soll,  ist  nicht  leicht  zu  sagen.  Eine  Strom- 
Wirkung  ist  im  Rowl  and 'sehen  Versuch  sicher  zur  Erscheinung  ge- 
kommen. Soll  man  annehmen,  dass  sie  anderen  Vorgängen  entstammte 
als  dem  gewöhnlich  sogenannten  Convectionsstrome,  so  bleibt  kaam 
etwas  übrig,  als  den  ersten  Röntgenstrom  zu  Rathe  zu  ziehen.  Das 
würde  besagen,  dass  jene  Stromwirkung  relativen  Bewegungen  ihre 
Entstehung  verdankte,  und  da  solche  in  der  rotirenden  geladeDen 
Scheibe  nicht  yorhanden  waren ,  muss  man  sie  in  dem  Uebergang  Toa 
der  Scheibe  zu  der  sie  berührenden  Luft  suchen.  Elektrisch  geladen 
braucht  dabei  die  Luft  gar  nicht  zu  sein ,  die  Relativbewegung  in  Ver- 
bindung mit  der  Polarisirung ,  welche  erstere  ja  eine  Aenderung  dieser 
Polarisirung  unmittelbar  bedingt,  genügt  schon.  Doch  wird  sicher  auch 
die  Luft  etwas  Elektricität  von  der  Scheibe  angenommen  haben  und  daon 
bezieht  sich  der  Convectionsstrom  der  Hertz 'sehen  Theorie  auf  diese 
Ladung.  Hier  sind  neue  Untersuchungen  dringend  nothwendig.  Wie  sie 
auszuführen  wären,  ergiebt  sich  aus  den  obigen  Auseinandersetzungen. 

c)  Entropie  der  Elektricität  und  des  Magnetismus. 

Von  selbst  erhebt  sich  die  Frage,  ob  man  wenigstens  bei  Elek- 
tricität auch  von  einer  Entropie  sprechen  darf.  Geht  man  von  der 
am  weitesten  getriebenen  Elektronentheorie  aus,  der  zu  Folge  sogar 
Substanz  nichts  anderes  sein  soll  als  eine  gewisse  Anordnung  von  Elek- 
tronen ,  so  wird  man  geneigt  sein ,  die  Frage  zu  bejahen ,  obwohl  >va8 
für  vollständige  Substanz  gilt,  d.  h.  für  Substanz,  deren  Molekeb 
aus  positiven  Elektronen  und  den  es  umschwärmenden  negativen  be- 
stehen, noch  nicht  für  unvollständige  Substanz,  d.  h.  solche,  deren 
Molekeln  nur  aus  Elektronen  einer  Art  aufgebaut  sind,  also  einfach 
für  Elektricität,  zu  gelten  braucht.  Was  besagt  aber  die  Existenz  der 
Entropie  bei  den  wirklichen  Substanzen?  Es  stellt  doch  lediglich  fest. 
dass  alle  natürlichen  Veränderungen ,  welche  wirkliche  Substanzen  be- 
treffen, von  selbst  immer  nur  nach  einer  Richtung  vor  sich  gehen. 
So  ist  die  natürliche  Richtung  für  Aenderungen  des  Aggregatzustandes 
der  Uebergang  aus  dem  festen  Zustande  in  den  flüssigen  und  in  den 
dampfförmigen,  d.  h.  an  sich  streben  alle  Substanzen  zur  Gasform  hin. 
Fem  er  sind  Lösungen  und  Diffusionen  natürliche  Vorgänge.  Alle  Sub- 
stanzen  streben   nach   völliger   Durchdringung    hin.      Wir    sagen:  in 
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Tölliger  GaBform,  in  Yolliger  Darchbringnng  ist  die  Entropie  ein  Maxi- 
mum, d.  h.  die  Substanzen  besitzen  eine  ihren  Zustand  charakterisirende 
Function,  welche  —  um  mathematisch  zu  sprechen  —  dadurch,  dass 
sie  einem  Maximum  zustrebt,  die  Richtung,  nach  der  diese  Substanzen 
sich  ändern,  bestimmt. 

Hat  nun  die  £lektricitAt  auch  eine  bestimmte  Richtung,  nach  der 
sie  ihren  Zustand  Yon  selbst  zu  ändern  strebt?  Darauf  ist  mit  ja  zu 
antworten.  Elektricität  einer  Art  Terhält  sich  hinsichtlieh  des  Aggregat- 
zustandes, um  ein  substantielles  Bild  zu  brauchen,  anscheinend  yöllig 
wie  Substanz,  sie  strebt  wie  diese  sich  ins  Ungemessene  zu  dehnen,  was 
der  Vergasung  entsprechen  würde.  Ganz  freilich  entspricht  das  dem 
Vergasungsbestreben  der  Substanz  nicht,  denn  dieses  besagt,  dass  die 
Substanz  den  ganzen  leeren  Raum  in  allen  Theüen  in  gleicher  Weise 
einzunehmen  sucht,  während  das  Ausbreitungsbestreben  der  Elektricität 
immer  nach  den  Grenzen  des  Raumes  geht,  so  dass  der  Raum  selbst 
Terlassen  wird.  Und  genau  dasselbe  gilt  von  dem  elektrischen  Strome; 
auch  dieser  hat  Ausdehnungsbestreben  ins  Ungemessene,  und  wiederum 
nicht,  um  den  ganzen  Raum  zu  erfüllen,  sondern  die  Grenzen  des 
Raumes  zu  decken,  gewissermaassen  ins  Ausserräumliche  zu  eilen. 

Auch   das   Durchdringungsbestreben    der  Substanzen  findet  sein 
Analogon  in  der  Elektricität.     Den  yerschiedenen  Substanzen,  die 
hier  in  Frage  kommen,  entsprechen  die  beiden  Elektricitätsarten.    Dass 
diese  beiden  Elektricitätsarten  aber  ein  heftiges  gegenseitiges  Durch- 
dringungsbestreben haben,  ist  bekannt.    Stets  suchen  sich  positive  und 
negative  Elektricität  zu  vereinigen,  zu  durchmischen  und  alle  natür- 
lichen Aenderungen  dieser  beiden  Elektricität en  gehen  nach  der  Rich- 
tung der  vollständigen  Durchmischung.   Wiederum  haben  wir  aber  einen 
fundamentalen  Unterschied  gegen  die  Durchdringung  der  Substanzen 
zu  constatiren.     Es  kann  uns  zwar  nicht  bekannt  sein,  wie  Substanz 
sich  verhalten  möchte,  wenn   alle  Substanz   zu  einer  einheitlichen 
Mischung  vereinigt  wäre.     Allein  ans  dem,  was  wir  auf  Erden  an  be- 
schränkten Versuchen  studiren,  müssen  wir  scbliessen,  dass  der  Charakter 
der  Substanz  erhalten  bliebe;  die  Mischung  wäre  Substanz,  mit  allen 
Eigenschaften,  die  wir  der  Substanz  als  inhärent  zuschreiben,  z.  ß.  der 
Eigenschaft  der  Trägheit.      Aber  die  beiden  Elektricitäten ,  wenn  sie 
sich  durchdrungen  haben,  geben  nicht  mehr  Elektricität,  sondern  gar 
nichts;  sie  sind  nach  Aussen  völlig  verschwunden  und  in  keiner  der 
Eigenschaften,  die  jeder  von  ihnen  zukommen,  irgend  erkennbar.    Nicht 
einmal  eine  Eigenschaft,  die  der  einen  Elektricität  in  anderem  Maasse 
oder  in  anderer  Weise  innewohnt  als  der  anderen  Elektricität  und  von 
der  man  erwarten  sollte,  dass  sie  differenziell  noch  übrig  bleiben  würde, 
verräth  sich  im  geringsten. 

Obwohl  hiemach  die  Analogien  mit  der  Substanz  nicht  völlig  zu- 
treffen, besteht  doch  die  Thatsache,  dass  auch  die  Zustandsänderungen 
der  Elektricität  wie   die  der  Substanz  eine  bestimmte  Richtung  ein- 

15* 
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halten.  Was  entscheidet  nun  über  diese  Richtung  ?  Dafür  hat  man  längst 
die  Antwort  gefunden.  Die  Abstossung,  welche  gleichartige  £lektrici- 
täten  und  benachbarte  Theile  eines  Stromes  auf  einander  ausüben  und 
die  Anziehung,  welche  ungleichartigen  Elektricitäten  zukommt,  soll 
die^e  Richtung  festsetzen.  Jene  bedingt  das  Dehnungsbestreben  einer 
Elektricität  und  eines  Stromes  ins  Ungemessene,  diese  die  Durcbmiscbung 
beider  Elektricitäten  mit  einander.  So  einfach  ist  scheinbar  die  Ant- 
wort. Man  sagt  auch ,  diese  Aenderungen  gehen  so  vor  sich,  dass  das 
Potential  kleiner  wird,  dass  es  einem  Minimum  zustrebt.  Genauer  soll 
das  Potential  überhaupt  Null  werden.  Wo  Erscheinungen  auftreten,  die 
gar  nicht  von  einem  Potential  beherrscht  werden,  entstehen  Gegen- 
erscheinungen, die  sie  zu  vernichten  suchen;  wie  die  Extraströme,  wenn 
Stromänderungen  hervorgebracht  werden;  oder  sie  strahlen  ins  Un- 
begrenzte aus.  Also  wäre  das  Potential  das  Analogon  zur  Entropie 
der  Substanz.  Anscheinend  nur  äusserlich,  indem  es  wie  dieses  die 
Aenderungsrichtung  bestimmt.  Denn  diesem  Potential  entspricht  die 
auch  den  Substanzen  zukommende  innere  und  äussere  potentielle  Energie. 
Wenn  man  aber  bedenkt,  dass  die  absolute  Temperatur  ihrem  Wesen 
nach  nur  als  Zahl  definirt  werden  kann,  und  dass  demnach  die  Elntropie 
die  gleichen  Benennungen  hat  wie  Energie,  sieht  jene  Yergleichung  des 
elektrischen  Potentials,  das  ja  ebenfalls  eine  Energie  ist,  mit  der  Entropie 
doch  wie  etwas  mehr  aus  als  ein  leeres  Analogon.  Nur  dass  der  Tem- 
peraturquotient, der  die  Energie  zur  Entropie  macht,  und  der  beliebig 
variirt  werden  kann,  hier  fehlt,  denn  das  elektrische  Potential  mit  einem 
varürbaren  Quotienten  zu  versehen,  geht  nicht  an.  Will  man  gleich- 
wohl den  Vergleich  aufrecht  erhalten,  so  muss  man  sagen,  dass  dieser, 
bei  Substanz  variirbare  Quotient  bei  der  Elektricität ,  soweit  die  Er- 
fahrung reicht,  so  gut  wie  gar  nicht  verändert  werden  kann,  also  als 
Constante  zu  behandeln  ist.  Sobald  man  jedoch  so  schliesst,  [ergiebt 
sich  auch,  dass  die  Theorie,  nicht  wie  bei  der  Substanz  über  zwei 
Grundsätze,  Hauptformeln,  verfügen  kann,  sondern  nur  über  eineHanpt- 
f ormel ,  die  andere  ist  ihr  absolut  proportional.  In  der  That  hat  man 
bis  jetzt  iu  die  Theorie  der  Elektricität  selbst,  d.  h.  ohne  Rücksicht  auf 
ihre  Wirkungen  an  und  in  Substanzen,  nur  eine  solche  Hauptformel 
eingeführt,  nämlich  das  Princip  der  Erhaltung  der  Energie  und  eine  zweite 
hat  sich  nicht  als  erforderlich  erwiesen.  Das  ist  eine  gewisse  Stütze 
für  die  obigen  Betrachtungen.  Es  ist  aber  nicht  ausgeschlossen,  dass 
bei  weiterer  Erkenntniss  aus  verschärfter  Erfahrung  jener  der  Tempe- 
ratur entsprechende  Quotient  sich  als  variabel  erweisen  wird,  und  dann 
w^ird  es  auch  für  eine  Theorie  rein  elektrischer  Verhältnisse  eines  zweiten 
Hauptsatzes  bedürfen.  Doch  vermuthe  ich,  dass  es  sich  alsdann  nicbt 
sowohl  um  das  Potential  handeln  w^rd,  als  vielmehr  um  die  ihm  ent- 
sprechende Grösse 

167)  P  =  jifdx+gdy  +  hde), 
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welche  das  Linienintegral  der  Polarisationen  darstellti  und  für  iBotrope 
Substanzen  übergeht  in  —  Ü^     Hier  würde  -rr  die  Rolle  der  Tempe- 

ratur  übernehmen,  es  kirne  also  auf  beliebige  Mittheilbarkeit  Ton  Dielek- 
tricität  hinaus,  die  Dielektricit&tscodffizienten  würden  (reciprok)  der 
Temperatur  entsprechen,  sie  sind  auch  wie  diese  von  der  Art  von 
Zahlen.     Doch  das  Terliert  sich  ins  noch  gänzlich  Unbekannte. 

Beim  Magnetismus  findet  anscheinend  nicht  einmal  Analogie  statt; 
dieser  hat  kein  Streben  ins  Ungemessene,  noch  auch  nach  Ausgleichung 
seiner  beiden  Arten,  weil,  wie  schon  hervorgehoben,  er  stets  mit  beiden 
Arten  an  die  Molekel  starr  gebunden  ist. 

Was  die  Entropie  der  elektrisch  geladenen  Körper  selbst  anbetrifft, 
80  hat  Herr  Duhem  die  Hypothese  gemacht,  dass  sie  sich  ron  der 
Entropie  ohne  Ladung  lediglich  durch  eine  lineare  Function  der  Ladung 
unterscheidet.  Nennen  wir  die  Entropie  eines  nicht  geladenen  Systems 
Ton  Körpern  S^^^  und  die  freien  Ladungen  der  einzelnen  Körper 
e[,  e-i  .  .  .,  so  soll  also  sein 

168)  S  =  S(o)  +  yie[  +  y.ei  J^  y^ei  ^  - -- 

Diese  Hypothese  behandelt  die  Ladungen  wie  Substanzen,  denn 
die  Darstellung  stimmt  mit  der  für  solche  überein,  die  Ladungen  stehen 
an  Stelle  von  Massen.  Ich  glaube  aber  nicht,  dass  sie  ausreicht  Sie 
würde  beispielsweise  für  Nichtleiter,  in  deren  Innerem  Elektricität  sich 
nicht  befindet,  S  =  S^^^  ergeben,  obwohl  solche  Substanzen,  wenn  sie 
sich  unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Kräfte  befinden,  nicht  dieselbe 
Kntropie  haben  können,  wie  diesem  Einflüsse  entzogen.  Dazu  kommt, 
dass  es  elektrische  Erscheinungen  giebt,  es  sind  die  der  sogenannten 
Klektrostriction  angehörenden,  die  im  Abschnitt  91  behandelt  werden, 
welche  nicht  von  den  Ladungen,  sondern  Ton  den  Quadraten  der 
Ladungen  abhängen.     Es  scheint  mir  deshalb  richtiger,  zu  setzen 

Wir  werden  aber  später  sehen,  dass  die  Glieder  ^kt^k^  eigentlich 
den  Quadraten  der  elektrischen  Kräfte  proportional  sind,  so  dass  that- 
sächlich  wäre 
170)  s  =  SW    4-   2:y^,4  +  ^iueltl 

Das  Verhältniss  der  einzelnen  Glieder  zu  einander  wird  später  zu 
discutiren  sein. 

Magnete  haben  überhaupt  keine  Ladungen  von  Magnetismus.  Die 
der  Klektrostriction  entsprechende  Magnetostriction  verlangt  aber  gleich- 
falls eine  andere  Entropie,  als  für  unmagnetische  Körper  gilt.  Ob  diese 
biernach  lediglich  durch 

171)  s  =  s«»  +  i:j;»„j?; 

darzustellen  ist,  oder  ob  noch  andere,  etwa  von  1{„^  abhängige  Glieder  hin- 
zugefügt werden  müssen,  vermag  ich  nicht  zu  sagen.     Die  Einführung 
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der  Kräfte  Be  bezw.  Bm  in  die  Gleichungen  sieht  etwas  äusserlich  aus. 
sie  ist  aber  nicht  äusserlicher  als  die  übliche  des  Druckes.  In  der 
That  wissen  wir  ja  auch  (S.  209),  dass  die  Quadrate  dieser  Kräfte  gar 
keine  andere  Rolle  spielen  als  die  eines  Druckes.  Allgemein  wird  man 
möglicher  Weise  zu  setzen  haben 

172)  S    =    f(p,X.     +     PorX,     Yy     -f-     Pyy,    Z,     +     JP,, , 

^y   +  Pxy,   Yg  +  Pyg,  Zx  +  Pmx,  V,  d-), 

woselbst  die  A'^c,  .  .  .  Pxxj  •  •  •  die  bekannte  Bedeutung  haben.  Al>er 
damit  ist  natürlich  nicht  yiel  gewonnen. 

Ich  werde  auf  die  Frage  der  elektrischen  und  magnetischen  Entropie 
noch  mehrmals  zurückkommen  und  später  auch  Herrn  Planck^s  An- 
sicht darüber  darzulegen  haben  (S.  299,  328,  370  fF.). 

d)  Benennungen  und  Einheiten  der  elektrischen  und 

magnetischen  Grössen. 

Zum  Schluss  dieses,  allgemeinen  Auseinandersetzungen  gewidmeten 
Abschnittes  habe  ich  noch  einiges  über  die  Benennungen  und  Ein- 
heiten der  elektrischen  und  magnetischen  Grössen  zu  sagen. 

Elektrische  und  magnetische  beschleunigende  Kräfte  und  Arbeiten 
werden  so  gemessen,  wie  mechanische  Kräfte  und  Arbeiten.  Für  die 
anderen  Grössen  haben  sich  vornehmlich  zwei  Systeme  Ton  Benennungen 
und  Einheiten  herausgebildet,  je  nachdem  man  die  elektrischen  und 
magnetischen  Erscheinungen  jede  gesondert  für  sich  betrachtet  oder 
beide  in  ihrer  Verbindung  mit  einander.  Das  erste  System  giebt  die 
elektrostatischen  und  elektrodynamischen  Benennungen  und  Einheiten, 
bezw.  die  magnetischen,  das  zweite  die  elektromagnetischen.  In  beiden 
Systemen  wird  alles  auf  Einheiten  der  Länge,  Masse  und  Zeit  bezogen, 
also  in  cm,  g,  s  ausgedrückt. 

1.  Elektrostatisches  und  magnetisches  System:  Die 
elektrostatische  Einheit  derP^lektricitätsmenge  wird  gewonnen 
aus  dem  bekannten  Coulomb 'sehen  Gesetz,  indem  man  anordnet,  daas 
zwei  gleiche  Elektricitätsmengen  in  der  Einheit  der  Entfernung  mit 
der  Einheit  der  Kraft  sich  anziehen  bezw.  abstossen  sollen.  Demnach 
ist  eine  elektrostatische  Elektricitütseinheit 

173)  [e]e  =  l{cini^g'f^s-^). 

Da  elektrische  Kräfte  sehr  intensiv  sind,  ist  diese  Einheit  ziemlich 
geringfügig,  schon  ganz  leichte  Elektrisirungen  bringen  Tausende  und 
Hunderttausende,  stärkere  Elektrisirungen  Millionen  und  Hunderte  von 
Millionen  solcher  Einheiten  Elektricität  hervor.  Praktisch  ist  also  diese 
Einheit  zu  klein. 

Die  elektrostatische  Einheit  der  Stromstärke  definirt  durch 
die  Elektricitätsmenge ,  die  in  der  Zeiteinheit  durch  den  Querschnitt 
eines  Stromfadens  geht,  ist 
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174)  [u,V,i€]e=   1    -         -  =1  (C»r''«/'tS-0- 

Sodann  haben  wir  für  die  elektrostatischen  Einheiten  der 
Dichten 

175)  [pj,  =  Me  =  1  ^'"""^''J^""  =  i(cm~^V.^»'.s-i). 

cm- 

176)  [tf,],  =  [«;].  =  1  -  -  ''  ---  =  1  {cm-':t  g':*  s" >). 

cm* 

Nennen  wir  die  bewegende  elektrische  Kraft  auf  eine  Elek- 
tricitätseinheit  die  elektrische  Feldstärke  —  es  ist  die  Grösse, 
(leren  Componenten  wir  mit  Xey  Yei  ^e  bezeichnet  haben  —  und  die 
ihr  entsprechende  elektrische  Verschiebung  die  Feldpolarisirung,  so 
haben  wir  für  die  elektrostatischenEinheiten  dieserFeldstärke 
und  der  Feldpolarisirung  zu  Folge  der  Gleichungen  16)  und  20) 
nach  156) 

177)  [Xe,  Fe,  Ze,  B,l  =  [f,  Q,  h\  =  1  (m"'/.  (/»'. s~ '). 

Somit  ferner  für  die  elektrostatische  Einheit  der  Dielek- 
tricitätsconstanten 

I7H)  [K]e  =   l(CW«f/'>sO). 

Die  elektrostatische  Einheit  des  elektrischen  Potentials 
(bezogen  auf  Elektricitätseinheit)  ist  zu  Folge  23)  und  177) 

1 711)  [  üe\  =  1  (cm*/«  g'^t  s-  ^), 

Vorausgreifend  bemerke  ich,  dass  dieser  Einheit  die  elektromoto- 
rische Kraft  Yon  fast  300  Volt  entspricht. 

Als  Capacität  und  Induction  werden  wir  später  (S.  943)  Grössen 
definiren,  welche  mit  Potentialen  multiplicirt  Elektricitätsmengen  er- 
geben. Die  elektrostatische  Einheit  der  Capacität  und  Induc- 
tion ist  hiemach  zu  Folge  173)  und  179) 

180)  [ql  =  1  ^.;.,     .^  =  1  (cm). 

Diese  Grössen  sind  also  zahlenmässig  proportional  einer  Länge. 
Praktisch  ist  ihre  Einheit  sehr  klein.  Die  transatlantischen  Telegraphen- 
kabel haben  eine  Capacität  yon  etwa  162  000  solcher  Einheiten  für  je  1  km, 
also  für  je  1  cm  1,62  solcher  Einheiten.  Kugeln  haben  so  viel  Capacität, 
als  Ihr  Radius  Centimeter  enthält,  die  Erde  besässe  danach  637  Millionen 
Einheiten  Capacität.  Wäre  sie  mit  solcher  Menge  Elektricitat  geladen, 
so  würde  sie  der  obigen  Definition  zu  Folge  auf  ihrer  Oberfläche  das 
Potential  1  aufweisen.  Die  Erde  ist  wirklich  mit  Elektricitat  geladen 
und  zwar  mit  yiel  mehr  als  bloss  den  637  Millionen  Einheiten. 

Die  elektrostatische  P^inheit  der  potentiellen  elektrischen 
Knergie  ist  zu  Folge  Gleichung  5)  und  177) 
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181)  [Ee]e  =  l(cw-Vt(7V*s-i)  (cm-V.^v,^i)  cm^  __  i  (cm^gis'^i 

wie  die  jeder  anderen  flnergie. 

Die  in  der  Zeiteinheit  geleistete  Arbeit,  die  Secundenleistnng. 
hat  zur  Einheit 

182)  [Ei]e=  lictn^gU-'), 

Die  elektrostatische  Einheit  der  Leitangscoeff icienten  ist 
wegen  der  Gleichungen  39),  174)  und  177) 

183)  [I]e  =  1      _/._,   =  1  {cm^s-'). 

cm    '*(fi*s    ^ 

Entsprechend  wird  die  elektrostatische  Einheit  der  Wider- 
standscoeff  icienten 

m 

184)  [r]e  =  l(cm-as»). 

Bezeichnet  man  die  Leitungscoeff icienten  und  Widerstands- 
coefficienten  auf  Längeneinheit  bezogen  mit  /',  r',  so  wird 

185)  [r'J,  =  l(cw-is), 

186)  P']e  =  l(cmsr^), 

und  diese  Einheit  ist  ausserordentlich    gross  im   VerhältDiss  zu  der 
praktisch  gebrauchten  Einheit  (Ohm),  nämlich  825. 10^ mal  so  gross. 

Die  entsprechenden  magnetischen  Grössen  haben,  da  für  die  Wir- 
kung zwischen  den  Magnetismen  gleichfalls  das  Coulomb^sche  Gesetz 
gilt,  die  gleichen  Benennungen  und  Einheiten ,  es  entsprechen  sich  du 
elektrostatische  System  und  das  magnetische  vollkommen.    Also  hat  man 

187)  [w]„,  =  l(cm^/*/7%s-i), 

188)  [«,  /3,  y]^=  l(cm'^^c/ks-^), 

189)  [Q,n]m  =  [Q%  =  1  (cm-^-'.(/V«s-i), 

190)  [ö„,]„,  =  [öUln  =  1  (m-v.^v.s-1)^ 

191,)         [Xm.    Tm,   ^m;  B^ln  =  [ö,   &,  c]„,  =   1  (cm- V*p»;^  g-l)^ 

191})  [magnetisirende  Kraft]  =  1  (cm^'«(^^/«s~*], 

192)  !>],»=  licm^gU^ 

193)  [(;,,],„  =  l(cmV.^V.s-i), 

194)  [E„,ln=  licm^gs-^). 

In  der  Lehre  vom  Magnetismus  spielt  noch  das  magnetische 
Moment  eine  Hauptrolle,  welches  nach  seinen  Benennungen  eine  Magne- 
tismusmenge  multiplicirt  mit  einer  Länge  ist.  Nennen  wir  dieses  Moment 
M^  so  wäre  hiernach 

195)  [M]m  =  1  (c/n'^^/V^s-i). 

Das  Moment,  bezogen  auf  die  Volumeneinheit,  nennt  man  den 
specifischen  Magnetismus,  heisst  dieser  Ma^  so  wäre  hiernach 

196)  [3/,],n  =  1  {cm- ''« g'lt  $- 1). 
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Die  Körper  können  nnr  bis  zu  einem  gewissen  Grade  magnetisirt 
werden,  nach  v.  Waltenhof  en  soll  der  grösste  Wertb  des  specitischen 
Magnetismas  für  einen  Magnetstab  1563  solche  Einheiten  betragen. 
Durch  den  specifischen  Magnetismus  misst  mau  auch  die  Zahl  magne- 
tischer Kraftlinien,  die  von  einem  Pol  ausgeht,  nach  der  Formel  4  n  JIg, 
Die  grösste  Zahl  wäre  hiemach  gegen  20800. 

Das  Product  aus  dem  magnetischen  Moment  und  der  magnetiMohen 
Feldstarke  misst  das  magnetische  Drehungsmoment  D,  also  ist  nach 
Gleichung  191)  und  195) 

197)  [D]^  =  1  (««'/•  ^V,s-i)  ((?»»- V.^v,g-i)  ^  1  (cm^gs-^) 

und  das  bedeutet  auch  mechanisch  ein  Drehungsmoment. 

2.  Das  reine  elektrodynamische  System  hat  gegenwärtig  gar 
keine  Bedeutung  und  kann  übergangen  werden,  im  sogenannten  prak- 
tischen System,  das  zuletzt  noch  angegeben  wird,  wirkt  es  bei  den 
Definitionen  mit. 

3.  Im  elektromagnetischen  System  behalten  zunächst  die 
magnetischen  Grössen  die  aas  dem  magnetischen  System  ermittelten 
Benennungen  und  Einheiten,  Formel  187)  bis  197),  und  berechnet  man 
die  elektrischen  durch  die  bekannte  Wirkung  der  Ströme  auf  Magnete. 
Diese  Wirkung  ist  erf ahrungsmässig  für  einen  Strom  von  der  Intensität  t , 
der  eine  Kreisfläche  vom  Inhalt  f  umfiiesst,  proportional  der  eines  be- 
stimmt orientirten  Magnets  Tom  Moment  if.  Definiren  wir  hieraus 
die  Stromstärke,  indem  wir  statt  proportional  gleich  sagen,  so  bekommt 
sie  die  Benennung  eines  magnetischen  Moments  dividirt  durch  eine 
Fläche.     Hiemach  ist 

198)  [«,  V,  wU  =  1  ■        ^/      =  1  (m".(/V.s-'). 

Das  ist  die  elektromagnetische  Stromeinheit. 

Die  elektromagnetische  Elektricitätseinheit  wird  hiernach 

199)  [«].„=  1  (cm'/.. ^/'/.), 
und  es  folgen  sofort  weiter 

200)  [Q,l„  =  [Q^l,n  =  1  (cm- ^'.  (/".), 

201)  [ö.],„  =  [«:],„  =  1  (cm-''*  g':*), 

202)  [/•.  g,  hin,  =  1  (cm-'*g'!'). 

Bis  hierher  erfolgt  die  Ableitung  in  ganz  der  gleichen  Weise  wie 
bei  dem  elektrostartischen  System.  FQr  die  weiteren  Grössen  aber  wird 
Ton  einer  zweiten  Erfahrung  ausgegangen,  bei  der  sie  von  Wichtigkeit 
sind,  Ton  der  der  elektromagnetischen  Induction.  Wenn  nämlich  ein 
gerades  Stück  l  eines  Leiters  senkrecht  zu  seiner  eigenen  Richtung  und 
senkrecht  zu  den  Kraftlinien  eines  Magnetfeldes  mit  der  Geschwindig- 
keit a  bewegt  wird ,  so  entsteht  in  ihm  zwischen  seinen  Enden  eine 
Potentialdifferenz  (elektromotorische  Kraft),  welche  proportional  ist  der 
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magnetischen  Feldstärke,    der  Leiterlänge    und  der  Geschwindigkeit. 
Sagen  wir  also  statt  proportional  gleich,  so  wäre  hiernach  gemäss  191) 

203)  [Uelm  =  1  (cwi-*^«^V.s-i)  (cm)  (cmg-^)  =  1  (cf»"^^'^«-*). 

So  gemessen  ist  die  Einheit  praktisch  aasserordentlich  gering. 
Daraus  ergiebt  sich  dann  weiter 

204)  [X„  r.,  Ze]  i^e]o»  =  l(m=V.^V«s-a)  (cm-i)  =  Kpn'^^g'^r^h 
und  nach  202)  und  203) 

1»05)  [K]em=   l(CW-2s2). 

Sodann 

1/    i' 

20«)  [qU  =  1       .,,     :/     ,  =  1  (otn-^  s^). 

Für  Leitung  und  Widerstand  haben  wir 

207)  [/]„„  =  1       ./,    _,  =  1  (S), 

cm'*g'*s   ^ 

cm'^g  *s    ^ 

209)  [nrm=  l(cw-i5), 

210)  [WJ,,,»  =  l(cmis-i). 

Das  bei  Einführung  des  elektromagnetischen  Systems  benutzte 
erste  Erfahrungsergebnis  könnte  man  umgekehrt  anwenden,  nicht  um 
die  Einheit  der  Stromstärke  aus  magnetischen  Einheiten  abzuleiten, 
sondern  die  magnetischen  Einheiten  aus  der  Stromstärke,  indem  man 
letztere  nach  der  elektrostatischen  Benennung  misst.  Alsdann  erhielte 
man  ein  elektrostatisches  System  der  magnetischen  Einheiten,  das  aber 
nur  theoretisches  Interesse  hat. 

Man  bedient  sich  gegenwärtig  wesentlich  des  elektromagnetischen 
Systems. 

Wir  sahen,  dass  die  Einheiten  praktisch  bald  zu  gross,  bald  zu 
klein  sind.  Mau  hat  sich  deshalb  auf  ein  aus  ihnen  abgeleitetes  prak- 
tisches System  geeinigt. 

Die  elektrostatische  Stromeinheit  ist  viel  zu  klein,  die  elektro- 
magnetische etwas  zu  gross  für  die  Praxis,  ^/jo  der  letzteren  nimmt 
man  als  praktische  Einheit  und  nennt  sie  ein  Ampäre.  Für  schwache 
Ströme  benutzt  man  auch  den  tausendsten  Theil  als  Einheit  unter  dem 
Namen  Milliampere. 

Die  Menge  Elektricität ,  welche  ein  Ampere  in  der  Seconde  durch 
eine  Querschnittseinheit  befördert,  heisst  ein  Coulomb  oder  eine 
Amperesecu nde.  Doch  misst  man  in  Grossbetrieben  nach  Ampere- 
stunden,  die  also  3600  mal  so  grosse  Mengen  als  Einheit  ansetzen. 

Die  elektrostatische  Potentialeinheit  ist,  namentlich  für  grössere 
Betriebe,  keine  unpassende.    Als  praktische  elektromagnetische  Potential- 
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einheit  nimmt  man,  da  die  theoreÜBche  solche  Einheit,  wie  schon  be- 
merkt, gar  zu  gering  ist,  das  hundertmillionenfache  dieser,  und  nennt 
sie  ein  Yolt. 

Noch  weniger  brauchbar  ist  die  elektromagnetische  Widerstands- 
einheit  als  viel  zu  klein,  die  elektrostatische  wieder  ist  ausserordentlich 
viel  zu  gross.  Man  nimmt  das  Tausendmillionenfache  der  ersteren  als 
praktische  Einheit  und  nennt  diese  ein  Ohm.  Da  Widerstände  in 
sehr  weiten  Grenzen  praktisch  gebraucht  werden,  hat  man  noch  für 
den  millionten  Theil  des  Ohm  (das  ist  das  Taosendf  ache  der  theoretischen 
elektromagnetischen  Widerstandseinheit)  den  Namen  Mikrohm  und 
für  das  Millionenfache  des  Ohm  (das  ist  etwa  ein  Milliontel  der  theore- 
tischen elektrostatischen  Widerstandseinheit)  die  Bezeichnung  Meg- 
ohm  eingeführt. 

Die  Capacit&tseinheit  in  elektrostatischen  Einheiten  war,  wie  be- 
merkt, zu  klein,  die  in  elektromagnetischen  Einheiten  wiederum  ist  yiel 
zu  gross.  Praktisch  nimmt  man  ein  Tausendmilliontel  der  letzteren 
als  (^heit  und  nennt  sie  Farad.  Selbst  diese  ist  fdr  manche  Zwecke 
noch  viel  zu  gross,  man  hat  deshalb  auch  ihren  millionten  Theil  noch 
mit  einem  Namen  als  Mikrofarad  begabt. 

Stellen  wir  diese  praktischen  Einheiten  und  ihre  absoluten 
Werthe  im  elektromagnetischen  System  zusammen,  so  haben  wir: 

Praktische  Einheit  Absoluter  Werth 

Ampere 10''^  {cni''*g'!*s-^) 

Milliampere 10- ^  (cm^^*  g^'*  s"^) 

Coulomb  i  .     .     .     .     10-' (C'"'/«^'/*) 

AmperesecundeJ 

Amperestunde 360  (cim*'<  g'*) 

Volt Wirnt^'l^g^ts-'^) 

Ohmi) 10*  (cm  s-^) 

Megohm 10^-' (cm  s~^) 

Mikrohm lOHcms-^) 

Farad 10-^  (cm- ^s^) 

Mikrofarad 10-^»  (cwi-^s«) 

—  X  magnetisirende  Kraft  j  =  —  (cm^^'^  .^'«ö"*)» 

Heary (CoSfficient  der  elektromagnetischen Induction)  =  10^ (cm^ g^ 6^). 
Die  Gleichungen   173)  und   199)  geben   für  das  Verhältniss   der 
elektromagnetischen  Elektricitätseinheit  zu  der  elektrostatischen 

Nennt  man   die    Geschwindigkeit sgrösse  (cms~^)  =  v,  so  besagt 


*)  Die   Siemenseinheit   ist   bekanntlich    0,9807    Ohm;    die    British 
Association- Einheit  (B.  A.  U.)  0,98665  Ohm. 
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diese  Beziehung,  dass  eine  und  dieselbe  Elektrioit&tamenge  elektro- 
statisch gemessen  v  mal  mehr  Elinheiten  enth&lt  als  elektromagnetiBch 
gemessen.  Diese  Geschwindigkeitsgrösse  v  kehrt  in  allen  VerhältiuBsen 
zwischen  den  betreffenden  Grössen  in  den  beiden  Systemen  immer 
wieder.  Es  ist  bekannt,  dass  sie  ungefähr  zu  300000km,  also  su 
3. 10 <^ cm  in  der  Secunde  ermittelt  ist  und  sehr  genau  mit  der  Licht- 
geschwindigkeit im  Aether  übereinstimmt.  Das  nur  nebenbei.  Man 
kann  sie  aber  benutzen ,  um  die  beiden  Systeme  mit  einander  za  ▼e^ 
gleichen,  was  ganz  gut  ist,  da  bei  Zahlenangaben  nicht  selten  tod 
beiden  Systemen  Gebrauch  gemacht  ist.     Demnach  haben  wir 

Elektricitätsmenge     ...     1  [e]em  =  3  .  10**^  [c]« 

Stromstärke 1  [4m  =  3. 10io[t]« 

Capacität 1  [dem  =  9  .  lO^ofry]« 

Potential 1  [f/e'Lm  =  i  10-»"[r;je 

0 

Widerstand 1  [r'Jem  =  ^  10-20[r'Je 

Coulomb =  3 .  109  [e]« 

Ampere =  3.10»[t]e 

Farad =  i  10~"  [q]e 

«7 

Mikrofarad =^lOr-^[q], 

^»•^   •    • =85öt^>l' 

Ohm =  i  10-»  [r']e 

Mecrohm =^lO-^[r% 

Mikrohm =  i  10""  [r% 

Bekanntlich  ist  ein  Ohm  der  Widerstand  einer  Quecksilbersäule 
von  1  qmm  Querschnitt  und  1,063  m  Länge  bei  0®. 

Femer  hat  ein  Daniellelement  etwa  1  Volt  elektromotorische  Krait^ 
die  Accumulatoren  zeigen  etwa  2  Volt. 

Ein  Strom  Ton  1  Ampere  Stärke  scheidet  elektrolytisch  in  der 
Secunde  0,0011181g  Silber  ans,  also  mehr  als  1mg.  Um  diese  Aus- 
scheidung zu  bewirken,  bedarf  es  also  des  Durchganges  von  iCoalom^ 
Elektricität,  d.  h.  von  Dreitausendmillionen  elektrostatischen  Elektricitits- 
einheiten. 

Diese  Angaben  dienen  dazu ,  um  eine  praktische  Yorstellang  ^^^ 
den  Einheiten  zu  geben. 

Auf  das  letztere  werden  wir  sehr  bald  zurückzukommen  haben- 
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Hinsichtlich  der  Arbeit  ist  zu  bemerken,  dasB  als  praktische  Ein- 
heit für  sie  das  Watt  dient,  welches  10^  absolute  Arbeitseinheiten 
enthält  und  0,001 36  Pferdekr&ften  (1  Pferdekraft  =  PS  =  736  Watt) 
gleich  ist  Vielfache  sind  Hektowatt  und  Kilowatt  gleich  dem  100- 
bezw.  1000  fachen  eines  Watt.  Auf  Zeit  bezogen  spricht  man  Ton 
Secundenwatt,  Minutenwatt,  Stunden watt  u.s. f.  DasSecunden- 
watt  wird  von  einigen  auch  als  Joule  bezeichnet.  Bei  elektrischen 
Messungen  entspricht  ein  Watt  der  Energie,  die  ein  Strom  von  1  Volt 
elektromotorischer  Kraft  entwickelt,  wenn  die  mitgeführte  Elektricitftts- 
menge  1  Coulomb  beträgt.     Hiernach  haben  wir  noch 

1  Volt  X  1  Coulomb  =  1  Watt  =  lO^cm^gs'^)  =    0,2381  Calorien, 

1  Hektowatt  =  I0^(cm^g^^)  =  23,81  „ 

1  Kilowatt  =  10W(ow«f/s-2)  =  238,1  „ 

1  Secundenwatt  =  1  Joule  =  iO'  (cm^  (j  ar~^). 

Ich  habe  diesen  Unterabschnitt  nur  aus  praktischen  Gründen  ein- 
geschaltet. Die  Theorie  dieser  Einheiten  hat  bekanntlich  zu  sehr  vielen 
Auseinandersetzungen  Anlass  gegeben,  an  denen  namentlich  auch 
Clausius  und  Helmholtz  sich  betheiligt  haben.  Hierüber  ist  auf  die 
Literatur  zu  verweisen. 

Wir  haben  nun  die  einzelnen  Energien  in  thermodjnamischer  Be- 
ziehung zu  untersuchen,  und  das  soll  nach  den  verschiedenen  Erschei- 
nungen, welche  Elektrizit&t  und  Magnetismus  bieten,  geschehen. 

89.    Energie  elektrisoher  Iiadungen  und  Entladungen. 

Im  Falle  statischer  Ladungen  besitzen  die  Kräfte  ein  Potential 
und  wir  haben ,  wenn  es  sich  allein  um  Elektricität  handelt ,  für  die 
Energie  in  einem  Räume  F,  innerhalb  dessen  die  Elektricität  mit  der 
Dichte  ^e  vertheilt  ist  und  auf  dessen  Oberfläche  0  die  Vertheilung  mit 
der  Dichte  6^  erfolgt  ist,  nach  Gleichung  162)  des  voraufgehenden  Ab- 
schuittes 


l) 


Ee=\  Be{\reÖ:dO    +   y  £e  fff  ^^^J^K. 


Der  erste  Theil  ist  das  Potential  der  Flächenladung  des  Raumes, 
der  zweite  das  der  Raumladung.  Denken  wir  uns,  dass,  während  das 
Potential  aller  Kräfte,  die  an  den  einzelnen  Stellen  von  V  und  0  wirken 
und  die  Vertheilung  dieses  Potentials  constant  erhalten  wird,  ö'e  allmählich 
ansteigt  von  0  bis  zu  diesem  Werth,  und  Qe  ebenso  von  0  bis  Qe,  so 
stellt  Et  die  Zunahme  der  Energie  von  0  ab  bis  zum  Werthe  Ee  dar. 
Also  ist  in  der  That  Ee  die  schliessliche  Energie  beider  Ladungen. 
Und  diese  Grösse  setzt  den  Arbeitswerth  dieser  Ladungen  fest.  Um- 
gekehrt ist  sie  diejenige  Arbeit,  die  gegen  die  äusseren  Kräfte  geleistet 
Min  muss,  um  bei  Constanthaltung  des  Potentials  dieser  Kräfte  den 
Haam  bis  zur  Dichte  9«»  die  Oberfläche  bis  zur  Dichte  C«  zu  laden. 


238  Fünfzehntes  Capitel. 

Ebenso  ist  i!/'«  die  Energiezonahme ,  wenn  bei  constant  gehaltener  La- 
dung und  Yertheilung  der  Ladung  das  Potential  27«  Ton  0  bis  zu  dem 
ihm  an  jeder  Stelle  zukommenden  Werth  U^  ansteigt.  Den  Factor  f« 
können  wir  so  wählen,  dass  die  Einheiten  absolute  sind  oder  auch 
Wärmeeinheiten,  so  dass  der  Arbeitswerth  beliebig  als  mechanisches 
Arbeitsäquivalent  oder  als  W&rmeäquiyalent  auftritt. 

Da  an  denjenigen  Stellen,  wo  keine  Ladungen  bestehen,  G't  und 
q'^  gleich  Null  sind,  so  haben  wir  überhaupt  für  die  Energie  beliebiger 
Ladungen 

2)  E,  =  1  zMu.ö'.dO  +  \  zA[[u,Q',dV. 

Die  Summen  sind  zu  nehmen  über  alle  Flächenladungen  und  über 
alle  Raumladungen ,  wobei  die  Flächen  durchaus  nicht  Oberflächen  der 
geladenen  Räume  zu  sein  brauchen,  sondern  einige  von  diesen  oder 
beliebige  andere.  Schliessen  wir  jetzt  alle  geladenen  Räume  and 
Flächen  durch  eine  einzige  Fläche  ein,  die  wir  0  nennen  wollen,  und 
bezeichnen  den  so  entstehenden,  alle  Räume  V  umfassenden  Raum  mit 
V,  so  ist,  da  (»«  nur  in  den  Räumen  V  einen  von  Null  verschiedenen 
Werth  hat,  dagegen  in  allen  anderen  Theilen  von  F  gleich  Null  ist: 


das  letzte  Integral  genommen  über  den  ganzen  Raum  F,  und  dieser 
Raum  V  ist  nur  an  die  Bedingung  geknüpft,  dass  er  keine  der  zu  be- 
trachtenden Ladungen  ausschliesst  und  keine  nicht  zu  betrachtende 
Ladung  einschliesst ;  im  Uebrigen  kann  er  ganz  beliebig  gestaltet  sein. 
Also  darf  auch  V  den  ganzen  unendlichen  Raum  darstellen  mit  Aus- 
schluss derjenigen  Räume ,  welche  etwa  Ladungen  enthalten ,  die  wir 
nicht  in  die  Rechnung  einbeziehen  wollen.  Nennen  wir  diese  letzteren 
Räume  insgesammt  V\  so  wäre  also  die  Raumenergie,  die  wir  mit  Ef^ 
bezeichnen  wollen, 

-f  W      4-®      +QD 


3) 


•  OD      •~-  00    —  OD 


Sind  gar  keine  auszuschliessenden  Ladungen  vorhanden,  so  bleibt 

■^00    -|-  CO    -f-  00 

4)  i'f  =  ^  « J     [      {ü.Q'.dxdydz, 


OD     —  CD    CO 


als  wäre  der  ganze  unendliche  Raum  geladen. 

Auch  für  die  Energie  der  Flächenladungen ,  die  wir  mit  E^^^  be- 
zeichnen, könnten  wir  den  Ausdruck  durch  ein  einziges  Integral  er- 
setzen. Wir  brauchen  nur  von  Fläche  zu  Fläche  eine  im  Uebrigen 
ganz  beliebig  geformte  Fläche  zu  ziehen,  wodurch  wir  alle  Flächen  mit 
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einander  Yerbänden.  Da  die  verbindenden  Flächen  keine  Ladungen 
haben,  ist  für  sie  ö'e  gleich  Null  und  wir  ändern  nichts,  wenn  wir  sie 
in  die  Integration  einbeziehen.  Nennen  wir  nun  die  gaoze  aus  den 
verbundenen  geladenen  Fiächen  und  den  verbindenden  ungeladenen 
bestehende  Fläche  0,  so  wäre  entsprechend 

5)  i;<»  =  -i-t.[jr,ö;(iö. 

Obwohl  die  verbindenden  Flächen,  ausser  dass  sie  mit  keiner  nonst 
noch  etwa  vorhandenen  geladenen  Fläche  *  irgendwo  zusammenfallen 
dürfen,  im  Uebrigen  ganz  beliebig  gestaltet  sein  können,  ist  die  Fläche 
0  doch  nicht  ganz  willkürlich,  da  auch  die  bestimmt  gestalteten  ge- 
ladenen Flächen  Stücke  von  ihr  sind. 

Treten  in  den  Ladungen  irgend  welche  Aenderungen  ein  und  be- 
wirken diese  Aenderungen  irgend  welche  innere  und  äussere  Arbeiten 
{du  und  dW)  undWärmeentwickelungen  (dQ  =  —  dQ),  so  haben 
wir  nach  dem  Princip  der  Erhaltung  der  Energie,  indem  wir  den  Factor  £« 
benutzen,  um  alles  auf  mechanisches  Maass  zu  beziehen : 

6i)  dü  +  dW+JdQ  =  —dEe=  -  J  £,  [d  (Zj  J  f  Te  (j;  (?  0) 

+  d(i:,jjj(\Q'.dV)l 
oder 
6j)  JdQ  =  dU'+  dW  +  dlJe- 

Die  Aenderungen  im  elektrischen  Felde  können  mannigfacher  Art 
sein,  indem  sich  die  geladenen  Räume  oder  Flächen  ändern ,  zunehmen 
oder  abnehmen  oder  ihre  Gestalt  varüren,  indem  das  Potential  oder 
seine  7ertheilang  oder  beides  variirt,  indem  die  Ladungen  wachsen 
oder  abnehmen,  indem  die  Yertheilung  der  Elektricität  sich  ändert  u.  s.  f. 

Die  Arbeiten  wieder  können  in  und  an  den  Körpern  geleistet  sein, 
welche  die  Ladungen  enthalten,  oder  auch  an  irgend  welchen  Körperu 
ausserhalb  der  Ladungen.  Ebenso  kann  die  Wärme  beliebig  an  irgend 
einer  Stelle  in  den  Körpern  oder  ausserhalb  ihrer  entwickelt  sein. 

Da  wir  es  nur  mit  den  Elektricitäten  zu  thun  haben,  ist,  soweit 
diese  in  Betracht  kommen ,  ein  anderer  Satz  als  der  obige  nicht  vor- 
banden. 

Wir  betrachten  nun  einige  besondere  Fälle. 

Es  soll  von  Wärmevorgängen  abgesehen  werden,  ebenso  von 
äusseren  Arbeiten.     Dann  besteht  Gleichgewicht,  wenn 


7)      8u=-ji,d2:A{ü,ß',dO-^i,8zMr.Q:dv 


ist.  Die  den  elektrischen  Aenderungen  widerstrebenden  inneren  Kräfte 
der  Substanzen  können  wir  durch  entsprechende  Flächen-  und  Kaum- 
integrale darstellen.  Die  Gleichung  muss  dann  für  jede  Fläche  für 
sich  und  ebenso  für  jeden   Raum   erfüllt  sein.      Vermögen   auch   die 
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Flächen  und  Räume  selbst  Aenderungen  nicht  zu  erfahren,  so  müssen 
die  Gleichungen  für  jedes  Flächenelement  und  für  jedes  Raumelement 
bestehen.  Nennen  wir  die  Arbeit  der  Substanzkräfte  an  einem  Flächen- 
elem'ent  ö  Uo  und  die  an  einem  Raumelement  d  üy,  so  wäre  also 

Die  der  Arbeit  Uq  entsprechenden  Substanzkräfte  in  Richtung 
einer  Normale  zu.  dO  bezeichne  ich  mit  No  und  in  Richtung  zweier  zu 
einander  senkrechten  Tangenten  in  dO  mit  Xqj  To  »  Wegstrecken  in 
den  drei  Richtungen  mit  öti  und  Sxot  Syot  so  müssen  wir  haben 

9)  -^«==-2-*'^T7r-' 

Sind  die  Kräfte  (der  Substanz  und  der  Elektricität)  nach  der  einen 
Richtung  der  Normale  andere  als  nach  der  anderen  und  stehen  mit 
einander  in  gar  keiner  Verbindung,  so  giebt  die  erste  Gleichung  zwei 
Beziehungen 

11)  -Noi  =  -^e,-^^,       ^oa  =  je,~^^, 

eine  für  die  eine  Seite  der  Fläche,  die  zweite  für  die  andere.  Die 
Gleichung  10)  ihrerseits  führt  zu  den  Formeln 

12)  Xo  =  -jB,-^^,        lo--^*.-g^- 

Da  es  sich  bei  diesen  Gleichungen  um  eine  Flächenladung  handelt, 
kann  ö'  in  Richtung  der  Normale  nicht  variiren,  somit  geben  die  Glei- 
chungen unter  11),  indem  mit  iV,-,  Na  die  elektrischen  Kräfte  nach 
beiden  Seiten  der  Normale  bezeichnet  werden, 

1 3)  Noi  =  l  f  0  Ni  <j;,     No  a  =  I  f « Na  ö;. 

Die  senkrecht  zur  Fläche  elektrische  Aenderungen  yerhindemden 
Substanzkräfte  müssen  also  mindestens  gleich  sein  den  entsprechenden 
elektrischen  Kräften,  multiplicirt  mit  der  elektrischen  Flächendichte, 
beide  Gleichungen  addii*t  geben  ^ 

14)  Noi   +    iV^Oa  ='J^  (iVi    +   Na)<S:, 

also,  bei  isotropen  Körpern,  nach  Gleichung  36)  des  voraufgehenden 
Abschnittes : 

15)  .\oi    +   ^"Oa  =  ^J  O;^    =    ^  W-    +    -^o)'- 

Die  ganze  auf  der  Normale  zur  Erhaltung  des  Gleichgewichts  da- 
selbst mindestens  thätige  Kraft  ist  also  proportional  dem  Quadrate  der 
elektrischen  Dichte  oder  dem  Quadrate  der  daselbst  thätigen  elektrischen 
Kraft.     Reichen  die  Substanzkräfte  nicht  aus,  so  tritt  eine  Störung  der 
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elektrischen  Vertheilang  nach  der  einen  oder  anderen  Richtung  ein. 
Für  eine  gegebene  Fläche  in  gegebener  Umgebung  sind  Noi  und  Noa 
iis  Constanten  anzusehen,  dagegen  hängen  <$«  und  die  N  von  den 
LaduDgen  ab,  sie  sind  ferner  abhängig  von  der  Form  der  Fläche  an 
der  betreffenden  Stelle,  was  aber  nicht  hierher  gehört. 

Die  Gleichungen  unter  12)  fübren  su  ganz  entsprechenden  Be- 
Ziehungen. 

Was  die  Gleichgewichtsbedingungen  im  Innern  eines  Körpers  an- 
betrifft, so  geben  sie  selbstverständlich  die  Beziehungen 

2       öx  2       oy  2       de 

£s  handle  sich  um  einen  vollkommenen  homogenen  Leiter, 
ein  solcher  Körper  besitzt  keine  Substanzkräfte,  welche  den  elektrischen 
Veränderungen  entgegenwirken.  Die  Fläche  des  Leiters  grenze  rings 
an  einen  Isolator  (z.  B.  Luft),  der  gerade  starke  solche  Kräfte  ausübt, 
dann  haben  wir 

17)  Noi  =  0 ;     Xy=  Yy=  Zv  =  0, 

und  da  0«  und  Q'e  von  den  Differentialquotienten  der  elektrischen  Kraf t- 
componenten  abhängen,  folgt  sofort,  dass  überaU  innerhalb  des  Leiters 
sein  muss 

18)  X,  =  Ye  =  Ze  =  0. 

Auf  dem  Leiter  muss,  wenn  T«  die  elektrische  Kraft  in  Richtung 
der  Fläche  bezeichnet, 

19)  r,  =  0 

sein.  Das  sind  bekannte  Gleichungen,  welche  auch  besagen,  dass  im 
elektrischen  Gleichgewicht  das  Potential  innerhalb  solcher  und  auf 
solchen  Körpern  constant  ist,  überall  einen  und  denselben  Werth  hat, 
während  es  nach  Aussen  von  dem  Körper  fort  variiren  kann.  Es  folgt 
aber  weiter,  dass  auch  die  entsprechenden  Yerschiebungscomponenten 
Null  sind,  also  ist  auch  zu  Folge  Gleichung  16)  des  voraufgehenden 
Abschnittes  Pe  =  0,  d.  h.  innerhalb  eines  Leiters  kann  sich  im  elek- 
trischen Gleichgewicht  Elektricität  nicht  befinden,  alle  Elektricität  ist 
auf  der  Oberfläche.  Bringt  man  in  die  Substanz  eines  Leiters  Elek- 
tricität, so  geht  diese  sofort  zur  Oberfläche  und  ordnet  sich  dort  so, 
dasB  das  Potential  aller  auf  sie  wirkenden  elektrischen  Kräfte  an  allen 
Stellen  einen  und  denselben  Werth  hat,  die  Oberfläche  leitender  Körper 
ist  im  elektrischen  Gleichgewicht  Niveaufläche  der  elektrischen  Kräfte, 
Linien  senkrecht  zu  ihr  nach  Aussen  gezogen  sind  Kraftlinien.  Nach 
Innen  gehen  keine  Kraftlinien,  da  nach  Innen  keine  Kräfte  wirken. 
Wegen  der  Beziehung  (>i  =  0  hat  man 

dl       Zh        dg^ 
dx^  dy^  dz 

Weiaitein,  TbeTmodjnamik.    III.  \Q 
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und  bei  EKistenz  eines  Potentials 

/l  Ue  =  0. 

Für  diesen  Fall  ist  die  elektrische  Energie 

20)  Ee  =  j  £,  uA{<sidO  +  J  ■£«  crJjL'd 7, 

also  weil  p^l  =  0  ist 

21)  Ee  =  j^e2:üe{{6'ed0. 

Wir  können  aus  dieser  Formel  versohiedene  Darstellungen  für  die 
Energie  gewinnen.  Da  innerhalb  jedes  Leiters  eine  elektrische  Erait 
nicht  vorhanden  ist,  giebt  es  daselbst  auch  keine  dielektrische  Polari- 
sation, mithin  ist  nach  Gleichung  31a)  des  vorauf  gehenden  Abschnittes 

220  Ee  =  y  2;üef[l><"«M0, 

und  für  isotrope  Medien 

22a)  Ee  =  ^2]Ue{{NadO. 

NadO  ist  die  Kraft,  die  vom  Flachenelement  d  0  ausgeht,  nennen 
wir  die  Kraft,  die  durchschnittlich  von  einer  Flächeneinheit  ansgelit. 
Nai  SO  dass  ist 

23)  Na  =  ^\{NadO, 
60  wird 

22,)  E,  =  -^£iU,N„0), 

also  wenn  wir  die  Werthe  für  die  verschiedenen  Leiter  durch  Indices 
(1),  (2),  (3)  .  .  .  unterscheiden: 

22.)  E,  =  —  (L^a)^'(i)0<i)  +   L'WF<2)0^2)    i     0^(3)^(8)0(8)  4.  ...) 

•proportional  der  Summe  der  Producte  aus  den  Potentialen,  den  durch- 
schnittlichen Kräften  und  den  Flächen,  von  denen  die  Kräfte  ausgehen, 
oder  auch  gleich  der  Summe  der  Producte  der  Potentiale  und  der  ganzen 
Kräfte,  welche  von  den  Leitern  ausgehen.  Nennen  wir  diese  ganzen 
Kräfte  allgemein  9?,  und  die  ganze  Polarisation  3),  setzen  also 

24)  m  =  NaO,     D  =  ^"n^  0, 
so  wäre  auch  allgemein 

22:,)  Ee  =  ^  (r7(»>®(i)  +   17(2)5) (2)  ^    f7(»)a)W  +  •••). 

2        *  *  * 

und  für  isotrope  Körper 

22e)  Ee  =  ^  {mp^^^^  +  ?7(2)5R(2)  4_  m«)5KW  +  •••)• 
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Andererseits  haben  wir  auch 

25)  fj0;dO  =  c', 

falls  e'  die  freie  Elektricitätsmenge  einet  Leiten,  seine  Ladung  bedeutet, 

somit 

22;)  £,  =  1  f,  2:  ir<')e;  =  i  £.(?'<»«;  +  f/f  «i  +  I'Wei  +  ..-). 

Aus  22^),  22g),  22;)  folgt  dann  noch  für  irgend  einen  Leiter 

26)  £^e'  =  D  =  ;^9l, 

ganz  analog  den  Beziehungen  fär  die  Flächendichte. 

Alle  diese  Ausdrücke  für  Ee  geben  also  den  Energieyorrath  ge- 
ladener Leiter.  Aus  der  obigen  Gleichung  folgen  durch  partielle  Inte- 
gration die  Beziehungen 

wodurch  die  Potentiale  und  die  Elektricit&tsmengen  für  jeden  Leiter 
bestimmt  sein  würden. 

Wenn  man  zur  I^adung  eines  Körpers  eine  ihr  nach  Yertheilung 
und  Grösse  ganz  gleiche  Ladung  hinzufügt,  muss  sich  selbstverständ- 
lich die  Wirkung  verdoppeln,  thut  man  noch  eine  solche  Ladung  hinzu, 
80  muss  sich  die  Wirkung  verdreifachen  u.  s.  f.  Daraus  folgt,  dass  die 
Wirkung  einer  Ladung  dieser  Ladung  selbst  proportional  sein  muss, 
also  auch  das  PotentiaL  Nun  setzt  sich  das  Potential  an  jeder  Stelle 
zusammen  aus  den  Potentialen  der  Kraft  Wirkungen  aller  einzelnen 
Ladungen,  wir  müssen  also  haben: 

r  m^y  =  pn  ei  +  p„  ei  +  i>,5  6£  +  •  •  s 
28)  I  ü^^^  =  i>,i  ei  +  paa  ei  +  Pas  ^2  -^  •  •  •» 

[  rw  =  P31  ei  +  1)38  ei  +  Pisei  +  "  •, 

u.  s.  f. 

Die  p  heissen  Potentialcoefficienten,  und  zwar  sind  p^,  j).23i 
Py,i  ...  die  Selbstpotentiale  oder  die  Potentialcoefficienten  der 
Ladungen  auf  sich  selbst,  Pi^j  Ptv  Pizy  Pdiy  P%ii  Pny  •••die  Potential- 
coefficienten zweierderLadungen  aufeinander.  Es  hängen  diese 
Coefficienten  ab  von  der  Gestalt  der  Körper  und  von  ihrer  gegenseitigen 
Lage. 

Umgekehrt  müssen  wir  nach  Auflösung  der  obigen  linearen  Glei- 
chungen haben: 

(ei  =  4nC^</>  +  Si.^^?'  +  anl7f  +  ••■, 

29)  U  =  «„  tr»)  +  q„  m»  +  a„  ü<-»>  +  .•-, 

[ei  =  «„irtD  +  g„r;(»)  +  g„r/(«  +  ..., 

u.  >.  f. 

16* 
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Die Coefticienten ^ heisseu  Indactioü8(Influenz)coefficienten, 
insbesondere  nennt  man  die  mit  gleichen  Indices  ^n«  ^221  ä^si  •  •  •  ^^^ 
Capacitäten  der  betreffenden  Körper.  Es  ist  beispielsweise  q^ i  diejenige 
Elektricitätsmenge ,  die  der  Körper  1  aufnehmen  kann,  während  aiif 
ihm  in  allen  Punkten  das  Potential  I  herrscht,  auf  allen  anderen  ihn 
beeinflussenden  Körpern  Null  ist.  Die  q  mit  ungleichen  Indices  heissen 
gegenseitige  Inductionscoefficienten. 

Die  Gleichungen  28)  und  29)  ergeben  allgemein: 

dJOy  g  e'C) 

30)  "g7r=^-'       Jü^  =  ^ 


Xf  i 


Setzt  man  für  U^J''\  e^^^  die  Darstellungen  nach  den  GleichuDgen 
unter  23)  ein,  so  folgt 
31)  Pxi  '=Pix,      (Ixi  =  (lix- 

Das  Potential  eines  Leiters  x  auf  einen  Leiter  i  ist  gleich  dem 
Potential  des  Leiters  i  auf  den  Leiter  x ,  und  gleiches  gilt  von  der  lu- 
duction  (Influenz). 

Sofort  folgt  aber  auch,  dass  die  Energie  von  Ladungen  auf  Leitern 
eine  Function  zweiten  Grades  ist,  sei  es  der  Ladungen  der  Leiter,  sei 
es  der  Potentiale  auf  ihnen,  nämlich: 

33)  Ee  =  J  ((Zu  ^T'  +  2  «12  ^?  ^'?  +  2  gi3  f'T^  ^f 


+  •  •  •  +  flaat^f'  +  2q,sü(^nm  +  •••). 

Bleiben  die  geometrischen  Verhältnisse  (d.  h.  Gestalt,  Grösse  und 
Lage  der  geladenen  Korper)  ungeändert,  so  sind  die  allein  Yariabeln 
Grössen  die  Ladungen  oder  die  Potentiale  auf  ihnen.  Variirt  beispiels- 
weise eine  der  Ladungen,  etwa  die  Ladung  e«,  so  wird 

34)  {dEe)ü=£e  iPiiei  +  pi2ei  +  '"  +  piiel  +  '")de'i  =  s,inj>de-, 

letzteres  in  Folge  der  Gleichungen  unter  28).     Aendert  sich  eines  der 
Potentiale,  etwa  das  U^''\  so  hat  man 

35)  (d£e).  =  fe(3xif.«"-f  3«2t^f +  -  +  «xxt^<;^  +  -)dü^*" 

letzteres  wegen  der  Gleichungen  unter  29).  Die  Ladungen  können  sieb 
nur  ändern,  indem  den  Leitern  noch  Elektricität  zugeführt  oder  ihnen 
entzogen  wird;  die  Potentiale,  bei  Wahrung  der  geometrischen  Verhält- 
nisse, indem  Umlagerungen  der  Elektricitäten  auf  den  Leitern  statt- 
finden. Bleiben  die  geometrischen  Verhältnisse  nicht  gewahrt,  so  können 
die  Potentiale  auch  bei  unveränderter  Vertheilung  der  Elektricität  yariiren. 
Die  geometrischen  Verhältnisse  werden  durch  eine  Reihe  geome- 
trischer Variabein  (z.  B.  Coordinaten  der  einzelnen  Punkte  der  Leiter), 
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die  wir  durch  |i,  £2,  £31  •  •  •  bezeichnen,  bestimmt  sein.  Aendert  sich  eine 
dieser  Yariabeln,  z.  B.  ^rj  so  können,  wie  bemerkt,  auch  die  Potentiale 
yariiren,  mindestens  aber  die  PotentialcoeMcienten  und  die  Inductions- 
eoefficient^n,  und  die  Aenderung  der  Energie  beträgt  demnach 

36)  dE,  =  II'  d|... 

dEe 
Der  Factor  Tr>- 1  negativ  genommen ,   ist  eine  Kraft ,   welche   der 

Aenderung  der  Yariabeln  £r  widerstrebt.  Wird  die  Aenderung  durch 
äusseren  Eingpriff  bewirkt,  so  bedingen  die  Ladungen  die  widerstrebende 
Kraft.  Unter  allen  Umständen  aber  müssen  die  Aenderungen  des 
Knergieinhaltes  der  Ladungen  nach  Aussen  durch  äquivalente  Arbeiten 
zum  Vorschein  kommen. 

Die  drei  Darstellungen  für  ^«,  die  wir  kennen,  die  durch  die 
Gleichung  227),  32)  und  33),  unterscheiden  wir  durch  die  Symbole 
(£')e(ri  iE)eei  (JE)üü'     Da  sie  identisch  sein  müBsen,  haben  wir  stets 

37)  {E%,  +  {E)üü  —  2  (EU  —  0. 
Variiren  nun  die  e,  die  ü  und  die  |,  so  wird 

oe  C7§  ÖU  (/g 

^  21:^^^^^ de'  -  2£^^'  du  =  0. 

ce  c  L 

Die  Summen  beziehen  sich  auf  alle  zu  variirenden  Grössen.  In 
den  beiden  negativen  Gliedern  aber  sind  die  Factoren  von  Se!  und  8V 
nach  den  Gleichungen   27)  gleich  den  Betreffenden  V  bezw.  e'  multi- 

B 

plicirt  mit  —•     Nach  den  Gleichungen  32)  und   33)  heben  sich  hier- 

nach  diese  negativen  Glieder  gegen  das  erste  und  dritte  positive  Glied 
auf.  Somit  bekommen  wir,  wenn  die  variirenden  geometrischen  Grössen  | 
alle  von  einander  unabhängig  sind, 

OQ.  8(jg)fe diE)uu 

und  zugleich  ist  hiernach  für  irgend  welche  Aenderung  der  geometri- 
schen  Variablen 

40)  .  [d(E)„]e  =  —  [d(E)aü]u. 

Dieser  Satz,  der  eine  Eigenschaft  der  elektrischen  Energie  hinsicht- 
lich ihrer  Abhängigkeit  von  der  Form  und  Lage  der  Ladungen  feststellt, 
rührt,  soviel  ich  weiss,  von  Maxwell  her.  f>  entspricht  völlig  einem 
bekannten  auf  die  kinetische  Energie  ponderabler  Substanzen  sich  be- 
ziehenden, von  Hamilton  entdeckten  Satz. 

Ein  anderer  von  Clausius  gefundener  Satz  steht  mit  den  Formeln 
unter  31)  in  Verbindung.     Nach  der   üblichen  Lehre  der  elektrischen 
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Wirkungen  ist  bekanntlich  das  Potential  irgend  welcher  Flächenladangen 
an  irgend  einem  Flächenelement  d  Oi ,  welches  selbst  zur  Dichte  tf,  ge- 
laden ist : 

woselbst  fxi  bedeutet  den  Abstand  eines  Elementes  ä  0«  der  Oberfläche 
einer  der  Ladungen  von  dem  Oberflächenelement  dO».  Da  nun  für 
den  Fall  con stauten  Potentials  auch  geschrieben  werden  kann 

und  II  tfjdOi  =^  Ci,  IJ ÖjjrfOx  =  e,  ist,  während  zngleich  für  wahre 
Ladung 

*'^  \\-^=^'-       JJ     r.V   =^" 

ist,  so  folgt,  dass,  wenn  für  eine  Reihe  von  Leitern  einmal  e,-,  C^^*^  die 
Elektricitätsm engen  und  Potentialfunctionen  sind,  ein  anderes  Mal  (ei)'< 
(lJ^i^)\  man  auch  hat 

oder 

worin  eben  der  Satz  von  Clausius  besteht. 

Geben  wir  einmal  nur  dem  Leiter  ?,  ein  andermal  nur  dem  Leiter  x 
eine  Elektricitätsmenge  und  beide  mal  die  EiektricitätsmeDge  1,  während 
die  Potentiale  dann  sein  sollen  V^^  und  {IJ^*^)\  Bo  wären   dem  obigen 

zu  Folge  diese  Potentiale  gleich.  Nach  den  Gleichungen  unter  26)  sind 
sie  in  diesem  Falle  _p,x>  bezw.  p„<,  also  wäre  j?«-;;  =|}^,-.  Und  genau 
so  würde  abgeleitet,  dass  g,x  =  ^x«  sein  müsse,  wodurch  man  die  Be- 
ziehungen unter  29)  bekäme. 

Bevor  ich  weiter  gehe,  will  ich  einige  Versuchsergebnisse  mit- 
theilen zur  zahlenmässigen  Yerbildlichung  der  Hauptformeln  für  die 
Energie.  Zwei  oder  mehr  von  einander  durch  Schichten  eines  Dielek- 
tricums,  Isolators,  getrennte  I^eiter  nennt  man  bekanntlich  einen  Con- 
deusator.  Wir  nehmen  einen  ebenen  Condensator  aus  zwei  parallel 
gestellten  Platten  mit  dazwischen  befindlicher  Luftschicht.  Die  genaue 
Theorie  eines  solchen  Condensators  ist  von  Gustav  Kirchhoff  gegeben 
worden ,  sie  ist  sehr  complicirt ,  hier  kommt  es  nur  auf  Ergebnisse  in 
erster  Näherung  an.  Die  Complicationen  stellen  sich  ein,  wenn  man 
mit  der  Kechnung  bis  zu  dem  Rande  des  Condensators  folgen  wiÜ- 
Nehmen  wir  zum  Kondensator  hinlänglich  grosse  Platten  und  entfernen 
uns  von  der  Mitte  zwischen  den  Platten  nicht  zu  sehr,  so  haben  wir  ein 
einfaches  elektrisches  Feld  vor  uns.    Die  eine  Platte  sei  die  Ebene  ,r,  |f. 
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ihre  Mitte  der  Nollpankt  des  Coordioatensystems,  die  Yon  ihr  zur  anderen 
Platte  gehende  Senkrechte  bilde  die  ^-Axe.  Da  zwischen  den  Platten 
freie  Elektricität  nicht  yorhanden  ist,  haben  wir 

ex       oy        de 

Die  Luft  zwischen  den  Platten  soU  sich  isotrop  verhalten,  es  folgt 
dann 

dn\      c^      öHJ^  ^ 

Da  alles  um  die  ^er-Axe  gleich  sein  muss,  kann  V^  nicht  von  x,  y^ 
sondern  nur  von  z  abhängen,  das  giebt 

44)  ^  =  0, 

woraus  folgt 

45i)  ü^  =  a  +  be. 

Auf  der  ersten  Platte  sei  der  con staute  Werth  Ton  üe  =  U^^^\  auf 
der  zweiten   U^^\  so  haben  wir,  wenn  2   die  Dicke  der  Luftschicht 

0 

zwischen  den  beiden  Platten  bedeutet, 

und 

1^(2)   _    jr(l) 

45,)  u,  =  r/a)  +     '  -  -      '    z. 

Hiernach  wird 

46)  Xe=  n  -=0,   z,^  -^-  ^  -'-, 

es  besteht  also  nur  eine  Kraft  senkrecht  zu  den  beiden  Platten  und 
diese  ist  gleich  dem  Potentialabfall  von  der  ersten  Platte  zur  zweiten 
hin,  dividirt  durch  den  Plattenabstand,  und  sie  hat  überall  zwischen 
den  Platten  den  nämlichen  Werth,  sie  ist  so  gross  wie  auf  jeder  der 
Platten. 

Die  Gleichung  15)    für  die  Gegenkraft    der  Luft    zwischen    den 
beiden  Platten  an  jeder  der  Platten  ergiebt  hiemach  für  Flächeneinheit 

47)  ^«  =  i(-^,       '-)• 

Was  die  Energie  anbetrifft,  so  haben  wir  für  sie  nach  22^) 

Ee   =   ^   (17(1)^(1)0(1)    +     (7(2)  .V^2)  0(2))^ 

Die  beiden  N  sind  sich ,  wie  wir  gesehen  haben ,  gleich ,  aber  da 
die  Ladungen,  um  die  es  sich  handelt,  einander  zugekehrt  sind,  läuft 
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JVJ^^  dem  j^(^)  entgegen.    Nehmen  wir  auch  0^^^  =  0^^^  und  berechnen 
Ee  für  Flächeneinheit,  so  w&re 


48) 


[^'^  =  ^  ^^'«''  "   ^^'^^"  T  =  '^'^  ^' 


Die  Energie  ist  also  gleich  der  Gegenkraft  der  Luft,  multiplicirt 
mit  dem  Abstand  der  Platten.  Da  2  0  den  ganzen  Raum  V  zwi.scbt:n 
den  Platten  angiebt,  ist  femer 

49)  E,  =  No  V, 

als  ob  die  ganze  Energie  der  Ladungen  auf  den  Platten  im  Räume 
zwischen  den  Platten,  in  der  Luft,  mit  der  Intensität  (Dichte)  X 
verbreitet  wäre.  Die  Grösse  No  spielt  hiernach  die  Rolle  eines  Drnckfv 
der  in  der  Luft  zwischen  den  Platten  wirkt,  und  die  obige  Gleichung 
entspricht  dem  Boyle-Gaj-Lussac'schen  Gesetse,  in  dem  statt  B^- 
welches  auch  eine  Energie  ist,  die  elektrische  Energie  Ee  steht 

Dieser  Druck  No  druckt  auch  gegen  die  elektrischen  Ladungen 
und  hält  sie  auf  den  Platten,  hindert  ihre  gänzliche  oder  theilweise 
Ausgleichung.  Wenn  die  Ladungen  mehr  und  mehr  yerstärkt  werden 
kann  zuletzt  eine  Ausgleichung  gewaltsam  durch  Funken  erfolgen. 
dann  ist  die  Gegenkraft  No  gerade  so  gross  (ein  wenig  geringer)  al> 
das  Ausgleichungsbestreben  der  Elektricitäten.  Die  Entfernung,  «ii^ 
ein  Funke  überspringt,  nennt  man  seine  Schlagweite;  in  unsereiij 
Falle  ist  es  die  Entfernung  der  beiden  Condensatorplatten.  Zu  jeder 
Potentialdifferenz  des  Condensators  gehört  eine  Schlagweite.  Da  mäi- 
beide  Grössen  zu  messen  vermag,  kann  man  auch  aus  47)  die  Drnrk- 
kraft  ermitteln  und  aus  48)  oder  49)  die  Energie. 

Wir  verdanken  solche  Messungen  zunächst  W.  Thomson^)  (jetii 
Lord  Kelvin).  Die  eine  Platte  war  zur  Erde  abgeleitet,  ihr  PotentiiJ 
also  Null.  Wie  zu  erwarten ,  gehörte  zu  grösseren  Schlagweiten  eine 
grössere  Potentialdifferenz  der  beiden  Platten.  Die  von  der  Flächen- 
einheit ausgehende  Kraft  nahm  aber  gleichwohl  mit  wachsender  Schlag- 
weite ab ,  indem  die  Potential differenz  nicht  so  rasch  wuchs  wie  die 
Schlag  weite.  Ich  führe  eine  der  von  ihm  gegebenen  Zahlenreihen  »n 
und  vermehre  sie  durch  Mittheilung  der  von  einer  Flächeneinheit  beidtr 
Platten  ausstrahlende  Energie: 


Schlagweite  ^ 
in  cm 


Na  =   Ze 

in  cm,  g,  8 


"^0 

in  cm,  g,  8 


Ee 

in  cm,  g,  s 


0,00254 

527,7 

11,290 

0,002868 

0,00508 

367,8 

5,484 

0,002786 

0,00762 

314,4 

4,007 

0,003053 

0,01016   ; 

1 

267,6 

2,903 

0,002949 

^)  Reprint  of  papers  on  Electricity  and  Magnetism,  sec.  ed.  1884,  p. -•^'' 
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Schlagweite  2 
in  cm 


Na   =   Ze 

in  cm,  g,  s 


in  cm,  p:,  s 


in  cm,  j;,  8 


0,01270 

234,0 

0,01524 

216,1 

0,01778 

208,2 

0,02032 

193,1 

0,02286 

183,4 

0,02540 

177,5 

0,02667 

173,3 

0,02794 

171,0 

0,02921 

166,9 

0,03048 

163,2 

0,03302 

159,4 

0,03556 

155,8 

0,03810 

152,6 

0,04064 

149,9 

0,04318 

142,5 

0,04572 

146,7 

0,06096 

142,5 

0,07493 

129,6 

0,08636 

126,0 

0,09779 

121,8 

0,10414 

123,7 

0,11303 

121,8 

0,12192 

119,5 

0,13208 

116,3 

0,13970 

115,4 

0,14732 

114,5 

0,15240 

114,9 

2,220 
1,893 
1,757 
1,512 
1,364 
1,277 
1,217 
1,185 
1,129 
1,080 
1,030 
0,984 
0,944 
0,911 
0,845 
0,860 
0,823 
0,681 
0,644 
0,601 
0,620 
0,601 
0,579 
0,548 
0,540 
0,531 
0,535 


0,002819 
0,002885 
0,003124 
0,003053 
0,003118 
0,003244 
0,003246 
0,003311 
0,O0329ö 
0,003292 
0,t)O34Ol 
0,003499 
0,003597 
0,003702 
0,003649 
0,003932 
0,005017 
0,005103 
0,005562 
0,005877 
0,006475 
0,006793 
0,007059 
0,007238 
0,007544 
0,007787 
0.008153 


Die  zweite  und  dritte  Spalte  zeigen  in  der  That,  dass  Kraft  und 
Gegendruck  mit  wachsender  Scfalagweite  abnehmen,  und  zwar  zu  An- 
fang sehr  rasch,  wenn  auch  nicht  so  rasch  wie  die  Schlagweite  zunimmt, 
so  dass  die  Potentialdifferenz  auch  zu  Anfang  noch  anwächst.  Später 
fallen  Kraft  und  Gegendruck  immer  langsamer  und  scheinen  constanten 
Werthen  zuzustreben.  Die  Zahlen  in  der  vierten  Spalte  steigen  trotz 
einiger  Schwankungen,  die  namentlich  bei  geringen  Schlagweiten  vor- 
fallen, stetig  an,  nnd  zwar  zuerst  langsam,  dann  ziemlich  rasch.  Die 
▼on  einer  Flächeneinheit  ausstrahlende  Energie  nimmt  hiernach  mit 
wachsender  Schlagweite  zu,  zuletzt  fast  wie  die  Schlagweite  selbst.  Wir 
können  diese  Energie  als  die  yom  Funken  mitgeführte  bezeichnen,  sie 
▼erzehrt  sich  in  Wärme  und  mechanischer  Arbeit,  worüber  später, 
üebrigens  ist  bei  der  obigen  Berechnung  der  Dielektricitätscoefficient 
der  Luft  gleich  1  angesetzt;  er  beträgt  thatsächlich  (der  entsprechende 
('oefficient  für  Vacuum  gleich  1  angesetzt)  etwa  1,0006  oder  etwas 
mehr,  normalen  Druck  und  normale  Temperatur  vorausgesetzt. 
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Eine  andere  Beobachtungsreihe  von  Thomson,  die  ich  nach 
WüllnerO  anführe,  hat  zu  folgenden  Ergebnissen  für  Schlagweite, 
Potentialdifferenz  und  Kraft  geführt: 


2 


0,0086    0,0190    0,0408    0,0668    0,0904  i  0,1056    0,13'J5 


u^y  -  ü 


(2)  /  heob.  . 


t 


her.. 


2,30 
2,33 


4,26 '      6,18 
8,56        6,19 


y 1 267,1      224,2 

.1 


9,69      12,20 
9,56'    12,15 


151,5      140,8      134,9 


13,95      17,36 
13,97      17,21» 
132,1      131,0 


Die  unter  berechnet  angegebenen  Werthe  für  die  Potenlialdifferenz 
entsprechen  der  Formel 

17(1)  _  ^(2)  =1,30+120  t 

Theoretisch  sollte  die  erste  Zahl  Null  sein,  da  auch  in  diesem  Falle  eine 
Platte  zur  Erde  abgeleitet  war.  Der  Gang  der  Zahlen  für  die  Kraft 
entspricht  dem  im  ersten  Beispiel  angegebenen,  und  wie  man  leicht 
sieht,  wächst  auch  hier  die  Energie  mit  der  Schlagweite. 

Andere  Versuche  rühren  Yon  anderen  Forschern  her  und  stimmen 
in  ihrem  Ergebnisse  wesentlich  mit  denen  der  mitgetheilten  überein. 

Sich  gegen  einander  entladende  Ebenen  sollten  theoretisch  das 
grösste  Entladungspotential  brauchen,  so  dass  bei  ihnen  die  Funken 
auch  die  grösste  Energie  mitführten.  Thatsächlich  findet  das  nicht 
immer  statt;  zum  Vergleich  führe  ich  folgende  Tabelle  nachBaille  an^): 


Entladiingspotential  zwischen 


Schlajfweite 
in  cm 


Ebenen 


Kugeln  vom  Durchmesser  in  cm 


6 


1 


0,35 


0,1 


0,1 

(.).2 

0,4 
0,5 

1,0 


14,67 

14,78* 

15,25* 

16,04* 

16.10 

25,51 

25,59* 

26,78* 

27,13* 

21,91 

35,35 

36,12* 

37,32* 

36,29* 

24,21 

45,28 

46,34* 

47,62* 

41,77 

26,03 

54,36 

55,06* 

54,66* 

47,21 

30,00 

105,49 

112,94* 

83,05 

,        59,49 

36,42 

Die  mit  dem  Sternchen  versehenen  Zahlen  zeigen  die  Ausnahme 
von  der  theoretischen  Regel  an.  Da  jedoch  die  Entladungspotentiale 
auch  ausserordentlich  von  der  OberÜächenbeschaSenheit  der  sich  ent- 
ladenden Körper  abhängen,  brauchen  diese  Ausnahmen  der  Theorie 
nicht  zu  widersprechen,  denn  die  verschiedenen  Körper  werden  kaum 
gleiche  Oberflächenbeschaffenheit  gehabt  haben.     Auffallend  und  auch 

M  Lehrbuch  der  Experimentalphysik,  1897,  Bd.  III,  S.  416.  —  ')  Auch 
diese  und  die  folgenden  Tabellen  Bind  dem  bekannten  Lehrbuche  von  Wällner 
entnommen. 
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yielfach  bestätigt  ist,  dasa  die  Ausnahmen  bei  geringen  Schlagweiten 
die  Regel  bilden.  Und  es  darf  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden, 
dass  die  Funkenentladung  ein  sehr  complicirter  Vorgang  ist.  Zunächst 
besteht  er  nicht  in  einem  einfachen  Transport  von  Elektricität,  sondern, 
wie  die  Theorie  lehrt  und  die  Erfahrung  bestätigt  hat,  in  einem,  frei- 
lich sehr  raschen.  Hin-  und  Hergehen  der  Elektricität  zwischen  den 
beiden  sich  entladenden  Körpern  mit  stetig  abnehmender  Intensität, 
worüber  auf  die  Lehrbücher  zu  verweisen  ist.  Sodann  entladet  sich 
auch  nicht  immer  die  ganze  Elektricität  auf  einmal,  sondern  vielfach 
bleibt  ein  Theil  der  Elektricität  zurück.  Ich  führe  in  letzterer  Be- 
ziehung einige  Zahlen  an,  die  von  Riess  erhalten  sind.  Der  Conden- 
sator  bestand  aus  Leydener  Flaschen,  die  Entladung  ging  in  Luft 
zwischen  der  inneren  und  äusseren  Belegung  vor  sich: 


Ladung  e[ 

Ladung  e^ 

^' 

Flaschenzahl 

Schlagweite 

vor  der  ersten 

nach  der  ersten 

■ 

£ntladuDg 

Entladung 

^1 

3 

1 

6 

•'^5 

0,583 

2 

10,5 

7 

0,666 

3 

14,5 

10,5              , 

0,724 

4 

1 

8 

4,5 

0,562 

2 

14 

9 

0,642 

3 

19,5 

13,5 

0,692 

5 

1 

11 

5 

0,454 

2 

19 

11,7 

0,616 

3 

26 

17 

0,653 

Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  zeigen  schon,  dass  die  »ich  ent- 
ladende Elektricitätsmenge  von  der  Schlagweite  abhängig  ist,  indem 
sie  abnimmt,  wenn  diese  anwächst.  Sie  hängen  sogar  davon  ab,  in 
welcher  Weise  die  Entladung  zu  Stande  gebracht  wird ,  ob  man  die 
Funken  zwischen  zwei  dicken  oder  dünnen  Drahten  überspringen  lässt, 
die  mit  den  betreffenden  Belegungen  in  Berührung  stehen,  ob  man 
Rohre  dazu  verwendet,  wie  lang  die  Drähte  oder  Rohre  sind  u.  s.  f. 
Kurz,  es  lassen  sich  theoretisch  nur  Regeln  im  Allgemeinen  aufstellen. 
Die  thatsächlichen  Verhältnisse  sind  mathematisch  kaum  zu  verfolgen. 
Wie  viele  Nebenumstände  wirksam  sind,  ist  an  den  bekannten  Versuchen 
von  Hertz  za  sehen,  welche  sich  auf  den  llinfluss  der  Belichtun<(  auf 
die  Entladung  beziehen. 

Von  Interesse  ist  noch,  dass  bei  Entladung  in  der  Luft  die  Knt- 
ladungspotentiale,  also  auch  die  mitgeführten  Energien,  mit  wachsendem 
Druck  stark  zunehmen.  Nach  Wolf  ist  die  Zunahme  des  Potentials 
proportional  dem  Drucke.  Wird  der  Druck  P  in  Atmosphären  gern  essen, 
so  fand  sich  für  die  Entladung  zwischen  zwei  Kugeln  von  je  10  cm 
l)urchmeBBer  bei  einer  Schlagweite  von  0,1  cm 

Cr(2)  _  ^r(,)  ^  10,7  P  +  3,9. 
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Die  Abhängigkeit  yoxu  Druck  ist  hiemach  eine  sehr  bedeutende. 
Die  mitgef  ührte  Energie  wäre  in  diesem  FaUe  bei  5  Atmosphären  Druck 
etwa  15  mal  so  gross  wie  bei  1  Atmosphäre.  Doch  ist  diese  Abhängig- 
keit auch  bedingt  durch  die  Scfalagweite,  sie  wächst  mit  der  letztereu. 
Für  gleiche  Producte  aus  Druck  und  Schlagweite  sollen  die  Potentiale 
die  gleichen  sein.     Es  wäre  also  vollständiger 

Aus  den  Versuchen  des  Herrn  Paschen  ergab  sich  a  =  5,0. 
b  =  15,0,  das  Entladungspotential  würde  proportional  dem  Druck  und 
proportional  der  Schlagweite  zunehmen.  Ersteres  steht  mit  den  Ver- 
suchen von  Wolf,  letzteres  mit  denen  Yon  Thomson  in  Einklang.  l>a 
die  Energie  dem  Quadrat  dieser  PotentialdÜferenz  proportional  sein 
soll,  hätten  wir  für  diese  eine  quadratische  Function  cc  -\-  ß P  -]-  y F-. 

Als   solche  könnte   sie   eiu  Maximum  haben   für  P  =  —  -r-'     I^^" 

obigen  Versuchen  entsprechend  sind  aber  ß  und  y  beide  positiv.  Üme 
solche  Gleichung  kann  also  nicht  bestehen;  und  so  wäre  zu  schliesseu, 
dass  die  Energie  mit  wachsendem  Druck  stetig  zunimmt.  Indessen 
scheint  das  nach  Versuchen  von  Herrn  Eilhard  Wiedemann*)  nicht 
zuzutrefTen.  Er  maass  die  Energie  unmittelbar  durch  die  Erwärmung 
der  ganzen  Strecke,  zwischen  denen  sie  sich  bewegte,  also  auf  der  Ent- 
ladungsstrecke einschliesslich  der  Elektroden,  von  denen  die  Entladung 
ausging.  Letztere  waren  mit  einer  Elektrisirmaschine  verbunden  und 
befand  sich  dabei  bald  die  positive,  bald  die  negative  EHektrode  zur 
Erde  abgeleitet.  In  der  folgenden  Zusammenstellung  giebt  die  mit  j> 
überschriebene  Spalte  die  Drucke  in  mm  Hg,  die  beiden  anderen  Spalten 
enthalten  die  Entladungsenergien  in  Grammcalorien ,  die  mit  4~  ^^^^' 
schriebene,  wenn  die  positive,  die  mit  —  bezeichnete,  wenn  die  nega- 
tive Elektrode  mit  der  Maschine  verbunden  war: 


Versviclie  in 

Luft 

Versuche 

in  Wassei-stoff 

p 

+ 

1 

— 

P 

+ 

— 

680 

1,15 

1,02 

680           1 

1,03 

0,90 

IMMi 

0,80 

0,55 

350 

0,56 

0,58 

14,9 

0,40 

126 

0,27 

0,25 

:\'^  4 

0,16 

0,18 

34,6        1 

0,11 

0,10 

11 

0,06 

0,066 

11,7 

0,055 

0,06 

:17 

'         0,056 

0,065 

3,9         1 

0,060 

0,06 

0,4 

1         0,065 

0,081 

1              1,5 

0,063 

0,062 

f 

• 

1,25 

! 

1 

1,01 

0,1        ■ 

• 
'                                       1 

0,26 
0,85 

0,33 
0,50 

')  Wiedem.  Ann.  10,  202  ff.  (1880). 
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In  beiden  Fällen  nimmt  die  Energie  mit  fallendem  Druck  aller- 
dings erst  ab,  dann  jedoch  wieder  zu,  was  auch  von  anderen  Beobachtern 
für  Luft  festgestellt  ist  Welcher  der  lllektroden  die  Elektricit&t  un- 
mittelbar zugefQhi-t  wird,  macht  zwar  einen  Unterschied,  aber  keinen 
sehr  erhebiiehen.  Doch  verhalten  sich  die  Elektroden  in  anderer  Hin- 
sicht Terschieden  von  einander,  auch  abgesehen  von  den  bekannten  Er- 
scheinungen, die  an  ihnen  auftreten.  An  der  positiven  Elektrode  nimmt 
die  Erwärmung  mit  fallendem  Druck  stetig  ab  und  nur  zuletzt  viel- 
leicht sehr  wenig  zu,  an  der  negativen  dagegen  wie  die  Gesammterwär- 
mung,  nimmt  sie  erst  ab,  um  dann  wieder  zu  wachsen;  die  Energie- 
abgaben verhalten  sich  also  verschieden.  Das  zeigt  sich  in  der  folgenden, 
der  obigen  gleichen  Znsammenstellung  für  Entladung  in  Wasserstoff: 


Krste  Reihe 


Zweite  Reihe 


Dritte  Reihe 


Vierte  Reih»* 


p 

+ 

1 

V 

+ 

^__ 

P 

+ 

1 

1 

P 

+          - 

26,5 

0,63 

0,60 

26 

0,62 

0,50 

31 

0,94 

0,93 

31 

0,96     0.83 

8,1 

0,26 

0,39 

8 

0,24 

0,30 

!     2,7 

0,23 

0,42 

2,7 

0,20     0,40 

2,6 

0,15 

0,37  : 

2,4 

0,14 

,  Ml 

,      0,2 

:  0,11 

1,31 

0,2 

,  0,06    1,.;;; 

0,6 

0,06 

0,84  . 

0,8 

0,10 

0,81 

1      ? 

,  0,21 

1,66 

* 

'  0,36     'J,4m 

0,2 
* 


0,07    I  0,63 
0,09    :  0,77 


0,10    :  1,05 


Zugleich  lassen  die  Zahlen  erkennen,  dass  bei  geringen  Drucken 
die  von  der  negativen  Elektrode  ausgehende  Energie  sehr  viel  grösser 
ist  als  die  die  positive  verlassende,  bei  grösseren  Drucken  scheint  das 
umgekehrte  der  Fall  zu  sein,  doch  ist  das  nicht  sicher.  Herr  E.  Wiede- 
mann  berechnet  noch,  dass  diejenige  Elektricitätsmenge ,  welche  von 
einem  Strome,  der  von  einem  D an i eil 'sehen  P^lement  ausgeht  und  eine 
Siemens'sche  Widerstandseinheit  überwindet,  innerhalb  einer  Minute 
geliefert  wird,  bei  einem  Drucke  von  etwa  10mm  Hg  in  dem  Räume 
TOD  1  ccm ,  an  der  positiven  Elektrode  gegen  3000 ,  an  der  negativen 
gegen  2600  Grammcalorien  entwickelt.  Das  ist  selbstverständlich  nicht 
die  ganze  Energie  dieser  Elektricitätsmenge,  da  Energie  auch  zwischen 
den  Elektroden  sich  findet.  In  dem  gleichen  Versuch  berechnet  Herr 
Wiedemann  für  diese  letztere  Energie  mehr  als  den  zehnfachen  Be- 
trag der  Energie  an  den  Elektroden. 

Die  Yergleichang  der  Erwärmungen  in  Luft  und  Wasserstoff  zeigt, 
dass  diese  \fa  Wasserstoff  etwas  geringer  sind  als  für  Luft,  das  mag 
zum  Theil  daran  liegen,  dass  Wasserstoff  eine  kleinere  Dielektricitäts- 
constante  hat  als  Luft  (1,0003  gegen  1,0006).  In  der  That  muss  die 
Entladung  eine  um  so  grössere  Energie  mit  sich  fuhren,  je  stärker 
dielektrisch  der  dnrchschlagene  Körper  ist;  ein  Funke  durch  Glas  würde 
je  nach  der  Zusammensetzung  des  Glases  bis  zu  achtmal  so  viel  P^nergie 
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mit  sich  führen  als  einer  durch  Luft,  ein  Funke  durch  reines  Wasser 
bei  20^0.  gar  mehr  als  80 mal,  und  bei  2^C.  mehr  als  90 mal  so  TieL 
Da  bei  Gasen  die  Dielektricit&tscon staute  mit  wachsendem  Druck  an- 
steigt, muss  die  Energie  mit  zunehmendem  Druck  auch  schon  aus 
diesem  Grunde  zunehmen. 

Bringt  die  Entladung  irgend  welche  Arbeiten  W  hervor  und  schafft 
sie  Wärme  Q  in  ihrem  Wirkungskreise,  so  ist 

E,  =  JQ-\-W. 

Daraus  folgt,  dass  bei  gleicher  Energie  Q  um  so  kleiner  sein  mass, 
je  grösser  W  ist.  Das  hat  Riess  schon  vor  Ausbildung  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie  durch  unmittelbaren  Versuch  nachgewiesen.  In- 
dem er  Q  proportional  der  in  der  Funkenstrecke  beobachteten  Tempe- 
raturerhöhung ansetzte,  fand  er  in  irgend  einer  Einheit: 


Entladung  durch 


Entladung  zwischen 


Scheiben 


Kugeln 


Erwärmung 


Spitzen 


Luft 

ein  Kartenblatt    . 
zwei  Kartenblätter 
Glimmer    .... 


15,9 

11,7 

8,0 

6,8 


15,4 

12,0 

8,8 

4,7 


15,1 

11,6 

10,4 

4,8 


Alle  drei  Reihen  zeigen  das  nämliche  Elrgebniss,  die  Arbeit  beim 
Durchschlagen  der  Hindernisse,  ein  Kartenblatt  u.  s.  f.,  ging  der  Er- 
wärmung verloren. 

Entsprechende  Versuche  rühren  Yon  Herrn  Paalzowi)  her.  Er 
schaltete  vor  die  Funkenstrecke  verschiedene  Widerstände  ein,  zu  deren 
Ueberwiudung  die  Elektricität  Arbeit  leisten  musste,  und  maass  die  &- 
wärmung,  die  der  Funke  bei  bestimmter  Schlagweite  und  Ladung  her- 
vorbrachte. Waren  die  Widerstände  metallische  Drähte,  so  nahm  die 
Erwärmung  iu  der  Funkenstrecke  stetig  ab  mit  wachsender  Länge  der 
Drähte,  d.  h.  mit  wachsendem  Widerstand.  In  Widerspruch  damit 
stehen  jedoch  seine  Versuche  mit  eingeschalteten  Wassersäulen.  Hier 
nahm  die  Erwärmung  der  Funkenstrecke  zunächst  regulär  ab,  dann 
wuchs  sie  aber  gegen  die  Regel  stetig  bis  zu  einem  gewissen  Werthe, 
um  zuletzt  wieder  nach  der  Regel  stetig  abzunehmen,  wenn  die  Länge 
der  Flüssigkeitssäule  mehr  und  mehr  vergrössert  wurde.  Ich  theile 
folgende  Zahlen  in  willkürlichen  Einheiten  mit: 


»)  Pogg.  Ann.  127,  126  ff.  (1866). 
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Länge 

Erwärmung 

Länge 

Erwärmung 

der  Wasser- 

des 

der  Wasser- 

des 

säule 

Funkens 

säule 

Funkens 

0 

40 

16 

18 

0,5 

4,7 

32 

25 

1 

7,5 

64 

28 

2 

10,5 

84 

19 

4 

13 

100 

10 

8 

14 

120           j 

8 

0,62     1,33     4,10     5,60     6,90     9,40     13,10     19,60 


Zuerst  also  ein  starker  Abfall,  dann  ein  langsames  Ansteigen  und 
zuletzt  ein  Fallen.  Dieses  merkwürdige  Ergebniss,  das  anscheinend 
dem  Princip  der  Erhaltung  der  Energie  widerspricht,  ist  spAter  von 
Heydweiller^)  bestätigt  worden.  Der  eingeschaltete  Widerstand  war 
eine  Lösung  von  Jodcadmiom  in  Alkohol.     Es  fand  sich 

Widerstand  1 
(Megolim)  j 

Erwärmung  der  1^^^       5,3       7,0       7,5       8.1       9,0  6,0         8,6 

Funkenstrecke  ) 

Das  Anwachsen  nnd  Abnehmen  der  Erwärmung  tritt  auch  hier 
unzweifelhaft  hervor.  Es  bleibt  kaum  etwas  anderes  übrig  als  anzu- 
nehmen, dass  durch  die  eingeschalteten  Widerstände  auch  die  Bedin- 
^pingen  für  die  Funkenentladung  geändert  wurden,  so  dass  eben  die 
Kntladung  selbst  sich  ändert.  Und  das  ist  auch  theoretisch  vorauszu- 
sehen, wenn  auch  rechnerisch  nicht  zu  verfolgen. 

Die  Entladung  geht  nicht  momentan  vor  sich,  sondern  nimmt 
einige  Zeit  in  Anspruch,  welche  vom  Widerstand  abhängt,  den  die 
£lektricität  auf  ihrem  Wege  zur  Funkenstrecke  zu  überwinden  hat. 
Selbst  in  demjenigen  Theil  des  Versuches,  bei  welchem  entgegen  der 
Erwartung  die  Funkenenergie  trotz  ansteigendem  Widerstand  zunahm, 
fand  Herr  Heydweiller,  dass  die  Arbeit  in  der  Zeiteinheit  mit  wachsen- 
der Entladungsdauer  abnahm,  freilich  langsamer,  als  die  Entladungs- 
dauer anstieg.     Die  Angaben  sind  folgende: 


Widerstand  in 

Entladungs- 
dauer 

Funkenener^ie 

Mej^ohm 

See, 

in 

Zeiteinheit 

Funkenstrecke  0,3  cm 

0,60 

0,0107 

2,4 

1,30 

0,0206 

2,7 

4,00 

0,0310 

2,1 

>)  Wiedem.  Ann.  143,  310  ff.  (1891). 
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Widerstand  in 
Megohm 

£ntladungs- 
dauer 

See. 

Funkenenergie 
in .  Zeiteinheit 

5,50 

6,80 

9,20 

12,90 

0,0402 
0,0382 
0,0333 
0,0321 

1.9 
1,8 

1.9 
1,7 

Funkenstrecke  0,2  cm 


0,90 

0,0148 

2,2 

3,20 

0,0392 

1,5 

3,90 

0,0468 

1,5 

5,40 

0,0492 

1,5 

7,40 

0,0391 

1,3 

10,10 

0,0303 

1,4 

11,90 

0,0315 

1.4 

Man  sieht,  wie  die  Entladungsdauer  erst  zunimmt,  dann  abnimmt, 
die  Funkenergie  pro  Zeiteinheit  aber  ständig  fällt.  Würde  der  Gang  der 
Funkenenergie  der  Begel  entsprochen  haben,  so  wäre  die  Abnahme 
selbstverständlich  noch  viel  bedeutender. 

Dass  ein  Widerspruch  gegen  das  Princip  der  Erhaltung  der  Energie 
nicht  vorliegt,  zeigt  sich  am  besten  daran,  dass  überhaupt  die  ganze 
Energie  der  Entladung  mit  wachsendem  Widerstand  abnahm,  indem 
die  sich  entladende  Elektricitätsmenge  ständig  kleiner  wurde.  Ist  der 
freie  Elektricit&tsinhalt  vor  der  Entladung  ei,  nach  derselben  ei,  so 
beträgt  die  gesammte  entladende  Energie 


E'  = 


^0 


#»'* 
ci 


2g 


Sei  Ef  die  Energie  in  der  Funkenstrecke,  Ep,  die  im  übrigen  Wider- 
stand, so  hat  Herr  Heydweiller  ^o«  ^it  EJw  unmittelbar  ermittelt,  Ej 
aus  der  Beziehung 

TP      Tpf  TT» 

Jliy  JCj      —    JIj^ 

berechnet.     Ich  führe  für  einen  Fall  die  Zahlen  an. 

Es  war  die  Capacität  des  Condensators,  zwei  Leydener  Flascheu, 
0,0012  Mikrofarad,  die  ursprüngliche  Ladung  ei  =  0,1367  Coulomb. 
Es  fand  sich  für  eine  Funkenstrecke  (\3  cm : 


Widerstand  in 
Megohm 


j* 


.rs 


E'  = 


2q 


E^ 


\0 


Ef  —  El  "~"  *■■, 


0,60 

0,0306 

0,740 

0,714 

0,026 

1,30 

1          0,0479 

0,683 

0,626 

0,057 

4,40 

0,0789        1 

0,519 

0,454 

0.065 

5.50 

i          0,0826 

0,494 

0,416 

0.078 

6,80 

0,0923 

0,424 

0,357 

0.067 

9,20 

1         0,1076        . 

0,296 

0,234 

0,062 

12,90 

0,1170        1 

0,208 

0,156 

0,052 
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Sowohl  E'  als  E„  nehmen  ständig  ab,  weil  eben  ei  zunimmt, 
also  ei  —  ei  abnimmt,  E/  zeigt  den  schon  bezeichneten  Gang,  indem 
Eu,  zuerst  nicht  so  rasch  fällt  als  zu  erwarten  wäre. 

Zu  yergessen  ist  anch  nicht,  dass  die  Entladang  auch  noch  mecha- 
niäche  Wirkungen  hat,  indem  sie  von  den  Molekeln,  zwischen  denen 
sie  stattfindet,  Theilchen  abreisst,  die  eben  im  Fanken  glühen,  und  in- 
dem sie  die  Luft  auf  ihrem  Wege  durchschlägt  und  aus  einander  treibt. 
Diese  Arbeiten  sind  nicht  ermittelt. 

Geben  wir  jetzt  nochmals  zar&ck  auf  die  Verhältnisse  bei  einem 
ebenen  Condensator,  so  ist  die  Elektricität,  sofern  man  sich  nicht  dem 
Rande  der  Platten  allzu  sehr  nähert,  überall  mit  der  nämlichen  Dichte 
vertheilt. 

Hiemach  ist  auf  den  einander  zugewendeten  Seiten  der  Platten 
zu  Folge  Gleichung  453) 

f.   U(i)  —  (7(2)  «.    iri2)  _  u(i) 

50)  ..<,;(.)  =  ^  -'---  ^,  ...;.)  =  f„    '    ,     '  =-m;'". 

und  es  sind  die  freien  Elektricitätsmengen  auf  gleichen  Flächenstücken  0 
51)  f^eW  =  _£^c'W  =  ^      '^       '    0. 

Wir  haben  also  durch  Vergleich ung  mit  den  Beziehungen  unter  29) 
^,^  K   0  K  0  K   0 

Die  Capacität  jeder  der  Platten  ist  proportional  der  Plattenfläche 
und  umgekehrt  proportional  dem  Plattenbestand,  ebenso  verhalten  sich 
die  Inductionscoefficienten.  Die  Gleichung  33)  liefert  dann  für  die 
Energie  die  neue  Beziehung 

53i)  Ee  =  —  ^  (u^^^*—  2  6'(i>  ^2)  +  m^>*)  T=  —  —  (r;(i)  —  m^n^ 

was  der  Gleichung  48)  entspricht.  Die  Energie,  die  der  Condensator 
enthält,  ist  also  zu  Folge  Gleichung  51) 

bei  gleicher  PotentialdiSerenz  proportional  der  Oberfläche  und  um- 
gekehrt proportional  der  Dicke  der  Zwischenschicht,  bei  gleicher  Ladung 
einer  Platte  umgekehrt  proportional  der  Oberfläche  einer  Platte  und 
direct  proportional  der  Dicke  der  Zwischenschicht.  Ebenso  ist  das  Ver- 
hältniss  zur  Dielektricitätscon staute  in  beiden  Fällen. 

Angenähert  stimmen  diese  Beziehungen  auch  für  Gondensatoren 
mit  nicht  ebenen,  sondern  gekrümmten  Belegungen,  wenn  nur  die 
Krümmungen  nicht  zu  bedeutend  sind  und  der  Condensator  grosse 
Flächen  bietet.  Angenähert  können  sie  also  auch  bei  Leydeuer  Flaschen 
Verwendung  finden. 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  ^7 
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Diese  Energie  nun,  welche  bei  YollstäDdiger  Entladung  der  Funke 
mit  sich  führt,  kann  auch  noch  in  anderer  Weise  ermittelt  werden. 
Verbindet  man  nftmlich  die  Belegungen  des  Condensators  durch  einen 
Draht,  so  gleichen  sich  die  Elektricitäten  durch  diesen  Draht  aus  und 
zugleich  uuch  durch  die  Zwischenschicht;  es  findet  ein  Yollbtändig  ge- 
schlossener Strom  von  einer  Belegung  durch  den  Draht  zur  anderen  Be- 
legung und  von  dieser  durch  die  Zwischenschicht  zur  ersten  Belegung 
zurück  statt.  Abgesehen  yqu  geringfügigen  anderen  Arbeiten  setzt  sich 
dabei,  wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  die  ganze  Energie  um  in  Warme, 
die  sich  am  Draht  und  dem  Condensator  durch  Temperaturerhöhung 
fühlbar  macht.     Die  Grösse  dieser  Wärme  ist 


64,) 


'^=^'  =  fnh'''- 


Diese  Formel  hinsichtlich  ihrer  Abhängigkeit  von  0  und  e  ist  von 
Riesa  auch  aus  unmittelbaren  Versuchen  abgeleitet  worden.  Er  beob- 
achtete zwar  nicht  die  Temperaturerhöhung  im  ganzen  Entladungs- 
kreise,  sondern  nur  die  im  Drahte,  aber  für  diese  gilt  die  Formel  gleich- 
falls, da  die  Energie  sich  wesentlich  im  Drahte  verzehi-t.  Die  Wärme- 
menge ist  der  Temperaturerhöhung  proportional.  Er  setzte  demnach 
in  irgend  einem  Maass 


54,) 

Q 

a  ' 
i 

y 

und  erhielt  folgende  Yergleichszahlen : 

1 

c 
i 

\ 

0 

3             (             i 

1 

! 

5 

1 

6 

e 

« 

beob. 

her.   ' 

beob. 

1 

ber.   '  beob. 

1 
ber. 

beob. 

t 

ber. 

1 

beob. 

ber. 

1 
2 

1,5 

1,8 

— 

1 

"""" 

1 

- 

3      1 

4,3 

4,0 

3 

2,6 

2,0 

2,0 

1,5 

1,6 

— 

4 

6,7 

7,0 

4,5 

4,7    ;     3,2 

3,5   • 

3,0 

2,8 

2,6 

'      2,8 

5 

9,8 

11,0  i 

7,0 

7,3 

5,2 

5,5 

4,5 

4,4 

3,8 

3,7 

6 

13,4 

15,8 

9,7 

10,6   ' 

7,3 

7.9 

6,5 

6,3 

5,5 

5,3 

7 

— 

—     1 

15,0 

14,4 

11,0 

10,8 

8,8 

8,6 

7.3 

7.2 

8 

— 

17,5 

18,8    ,    14,1 

14,1 

11,3 

11,3 

9,3 

9.4 

9 

— ^ 

— 

17,8 

17,8 

14,3 

14,3 

.  11.7 

11.9 

10      ' 

1 

— 

^^■^ 

16,7 

17,6 

14,3 

14,7 

Im  Allgemeinen  ist  die  Uebereinstimmung  zwischen  den  beobach- 
teten und  den  berechneten  Zahlen  eine  gute. 

Es  ist  hier  für  die  Capacität  von  vereinfachten  Formeln  Gebrauch 
gemacht  worden.    Clausius  hat  im  zweiten  Bande  seiner  mechaniachen 
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Wärmetheorie  die  Theorie  der  Entladong  Leydener  Flaschen  sehr  ein- 
gehend behandelt.    Es  darf  auf  dieses  klassische  Werk  yerwiesen  werden. 


90.    Energie  der  Magnetisirung  und  Entmagnetisirung. 

Beim  Magnetismus  giebt  es  etwas  ähnliches,  wie  die  elektrische 
Ladung  und  Entladung,  nicht,  doch  können  wir  in  theil weisem  Yer* 
gleich  dazu  die  Magnetisirung  und  Entmagnetisirung  stellen.  Erstere 
geschieht  immer  unter  Einfluss  irgend  einer  Kraft,  letztere  geht  bei 
Körpern  mit  Coercitivkraft  (permanente  Magnete)  ebenfalls  nur 
unter  äusserem  Eingriff  yor  sich,  bei  Körpern  ohne  Coercitivkraft 
(temporäre  Magnete)  geschieht  sie  von  selbst. 

Die  Arbeit  gegen  die  inneren  magnetischen  Kräfte  sei  düi,  die 
zur  Ueberwindung  der  Coercitivkraft  sei  d  (^2,  die  sonst  noch  geleistete 
innere  Arbeit  dU^^  die  geleistete  äussere  Arbeit  d  W.  Die  Erfahrung 
lehrt,  dass  ausserdem  bei  jeder  Aenderung  des  magnetischen  Zustandes 
eines  Körpers  in  seiner  Substanz  elektrische  Ströme  hervorgebracht, 
inducirt  werden-,  deren  Arbeitswerth  nenne  ich  JdQ^,  So  ist  die  ge- 
sammte,  bei  der  Magnetisirung  eines  Körpers  verbrauchte  Energie,  also 
die  Arbeitsleistung  bei  dieser  Magnetisirung 

1)  dA  =  düi  +  dUi  +  dUi  +  dW  +  JdQ^, 

Die  beiden  Arbeiten  d  U^  und  Jd  Qi  haben ,  wie  sich  auch  der 
magnetische  Zustand  ändert,  immer  dasselbe  Zeichen,  die  beiden  Arbeiten 
d  U^  und  d  W  wechseln  das  Zeichen,  wenn  der  Sinn  der  Aenderung  sich 
umkehrt.  Das  nämliche  kann  von  der  Arbeit  d  ü^  angenommen  werden. 
Tritt  hiemach  an  Stelle  der  Magptietisirung  Entmagnetisirung  ein,  so 
haben  wir,  indem  die  Grössen  für  letztere  accentuirt  werden 

2)  dA'  =  —düi  +  düi  —  dUs  —  dW  +  JdQi 
also  wird 

3)  dA  +  dA'  —  idl\  —  dU{)  +  (dÜ2  +  dUi)  +  {dl\  —  düi) 

{d  W  —  d  W)  +  (Jd  Q,  +  Jd  Q{), 


und  selbst  wenn  der  frühere  Zustand  völlig  wieder  hergestellt  ist,  kann 
dA  -\-  dA'  von  Null  verschieden  sein.  Der  Vorgang  ist  überhaupt 
nicht  umkehrbar.  Es  wird  nun  bei  Rückkehr  in  den  früheren  Zustand 
dW—  dW'y  dü^-=  dUi  sein  und  ebenso  dU^  =  dUl  Es  bleibt 
aber  dA  +  dA'  —  dü^  +  düi  +  JdQ^  +  JdQU  deshalb  sind  alle 
magnetischen  Vorgänge  mit  Arbeitsverlusten  verbunden,  wie  Reibungs- 
vorgänge. Uebrigens  wird  der  Theil  d  U^ ,  welcher  zur  Ueberwindung 
der  Coercitivkraft  dient,  in  der  That  so  betrachtet,  als  bandele  es  sich 
dabei  um  Reibung  im  Innern  des  Körpers,  die  bei  der  Drehung  der 
Molekularmagnete  in  Wirkung  tritt.  Man  hat  ihn  sogar  magnetische 
Frictionsarbeit  genannt. 

Wir  nehmen  zunächst  einen  Körper  ganz  ohne  Coercitivkraft  und 

17* 
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geben  ihm  auch  eine  Form,  durch  die  die  inducirten  Ströme  uDmöglich 
gemacht  werden.  Weiches  Eisen  in  Form  von  feinem  Pulver,  dessen 
Körnchen  von  einander  isolirt  sind,  erfflUt  beide  Bedingaogen  mit 
grosser  Annäherung.  Es  fallen  dann  dü^  und  JdQi  fort  und  die 
Vorgänge  werden  umkehrbar.  Wir  wollen  auch  d  W  fortlassen ,  was 
ebenfalls  mit  grosser  Annäherung  geschehen  kann,  da  zwar  durch 
Magnetisirung  oder  Entmagnetisirung  Yolumenänderungen  eintreten, 
aber  die  dadurch  bedingten  Arbeiten  gegen  den  äusseren  Luftdruck  zu 
geringfügig  sind.     Es  bleibt  dann 

dÄ  =  dUi  +  dü^. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  man  diese  Arbeit  als  Wärme  zurück- 
bekommen kann,  wenn  man  die  Magnetisirung  aufhebt.  Wir  wollen 
eine  Versuchsanordnung  voraussetzen,  bei  der  die  ganze  Wärme  in  dem 
betreffenden  Körper  selbst  sich  entwickelt. 

Die  Erfahrung  lehrt  ferner,  dass  man  durch  Wärmezuführung 
oder  -ableitung  auch  umgekehrt  den  magnetischen  Zustand  zu  ändern 
vermag.  Wir  setzten  also  voraus,  dass  magnetische  Kräfte  eine  Arbeit 
dÄ  leisten,  die  den  Körper  zu  magnetisiren  oder  zu  entmagnetisiren 
strebt  und  dass  wir  dem  Körper  eine  Wärmemenge  dQ  zuführen,  die 
gerade  das  entgegengesetzte  bewirkt.  In  beiden  Fällen  können  noch 
Temperaturänderungen  vorfallen ;  d  U^  soll  diesen  Rechnung  tragen  und 
wir  setzen 

4)  ,  dUs  =  Cmdf^, 

woselbst  Cm  die  speciüsche  Wärme  bei  constant«r  Magnetisirung  ist. 
Das  magnetische  Feld  sei  völlig  gleichmässig  innerhalb  des  Körpers, 
und  es  wechsele,  wenn  es  variirt,  in  keinem  Falle  die  Richtung,  sondei-n 
nur  die  Intensität.     Ist  diese  ^,  so  setzt  man 

ö)  dUi  =  ad^, 

und  bekommt 

6)  JdQ  =  ocd^  +  c^d-Ö". 

Da  der  Vorgang  umkehrbar  sein  soll,  folgt  sofort  auch  der  zweite 
Hauptsatz  als  Gleichung 

7)  JdS    =  0C~^    •}-    Cm-J" 

Die  äussere  Arbeit,  gegen  die  die  Wärme  anzukämpfen  hat»  ist 
dÄj  die  sie  selbst  leistet ,  also  —  dÄ,  Diese  erhalten  wir  aus  der 
Gleichung   Gj)   des   voraufgehenden   Abschnittes,    wonach   in   unserem 

FaUe  ist 


B) 


^  =  —  y  ^-jjjs^dF  =  — i-  £,n3$, 


woselbst  3  das  magnetische  Moment  des  Körpers  in  der  Feldrichtung 
bedeutet.     Da  die  Arbeit  durch  Variation  von  ^  erfolgt,  haben  vrir 


Magneüsinmg  und  Teini)eratur.    Satz  von  Thomson. 
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*  I 


dA  = 


—  g-  «m3ci$. 


Diese  Gleichung  entspricht  der  für  die  Arheit  gegen  äusseren  Druck 
jf It^nden  dW  ^^  pdv^  und  so  folgt  genau  wie  früher  die  Gleichung 
later  58)  auf  S.  86  des  ersten  Bandes  dieses  Werkes  für  c^,  hier  für 
s«  entsprechende  Grösse  n 


1 1 


1        a83 


Diese  Beziehung  rührt  Ton  W.  Thomson  her. 
Für  die   Grösse  c^  haben  wir   entsprechend  Gleichung  67)   auf 
6S  des  gleichen  Bandes 


.11 


dcjn  ^^8*3 


d^ 


d^^ 


Ueber  die  Abhängigkeit  der  Magnetisirbarkeit  von  der  Temperatur 
^eg«n  sehr  viele  Untersuchungen  Tor.  Es  handelt  sich  hier  nur  um 
den  temporären  Magnetismus,  denn  wir  haben  Coercitivkraft  aus- 
frächloesen.  Da  zeigt  es  sich  denn,  dass  die  Magnetisirbarkeit  für 
deinere  magnetisirende  Kräfte  mit  wachsender  Temperatur  ansteigt, 
flr-p^ossere  solche  Kräfte  aber  abnimmt.  Auch  dieses  gilt  jedoch  nur 
!lr  nicht  su  hohe  Temperaturen,  da  ja  bekanntlich  bei  Temperaturen 
1  T^r  Roth^lühhitze  aUe  Körper  die  Magnetisirbarkeit  überhaupt  Terlieren. 
^'^lit  maji  3  als  lineare  Function  der  Temperatur  dar  3  =  3^  [1  -f-  A 
'^  —  273)],  80  fanden  sich  folgende  Ergebnisse^),  welche  zwischen 
i^Q  Temperaturen  0^  und  100^ C.  gelten  sollen: 


Bauer 


Ewing 


Eisen 


Du  Bois 


« 


Ei^en 


Eisen 


weich 

gehärtet 

, 

»1 

-f- 0,0019 

2 

-f  0,0006 
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—  0,00010 

IM 
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4 
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,  +0,0018 
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2,'r2 

-/-  0,0018 

6 
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,   +0,0017 

Stahl 

1^5 
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8 

,  +0,0002 

+  0,0014 

1         500      :  —0,00010 

%07 

J^  0,0010 

10 

+  0,0001 

'   +0,0018 

1000         —  0,00020 

bJl 

4-  0,0008 

12 

+  0,0000 

+  0,0012 

8750         —  0,00025 

:4.1i 

+  0,0OO2 

14 

,  —0,0001 

+  0,0010 

Kobalt 

;t^ 

-f-  0,0OOO 

20 

—  0,0002 

,  +  0,0005 

1       8000         —  0,00035 

*M 

—  OfOOOO 

30 

1 

4-0,0002 

1               Nickel 

t:47 

—  o,oooi 

40 

1  +0,0001 

12  000      1  —0,00185 

— 

„ommen   «*»«' 

80 
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;  +0,0000 
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Demnach  wäre  a  für  schwache  MagnetisiruDg  positiv,  für  stärkere 
negativ.  Für  schwach  magnetisirbare  Substanzen  ist  a  bisher  stets 
negativ  befanden  worden.  Nach  G.  Wiedemann  soll  dabei  a  für  alle 
Substanzen  den  gleichen  Werth  0,00325  haben.  Das  negative  Zeichen 
von  cc  ist  anderweitig  bestätigt  worden,  die  Gleichheit  des  a  jedoch  nur 
für  Klassen  von  Körpern,  nicht  für  alle  Körper,  indessen  auch  nur  mit 
geringer  Sicherheit.  Für  Luft  und  Sauerstoff  nimmt  die  Magnetisirbar- 
keit  ebenfalls  ab,  aber  mit  steigender  Temperatur  immer  weniger.  Nach 
Herrn  Quincke  ist  ^) 

bei  20«     30»     40^     ÖO^     60°     70<>     80<>     90®     100<» 
—  10*a=r43       35       29       23       20       17       15       13         11 

Nickelsulfat  soll  das  entgegengesetzte  Verhalten  zeigen,  indem  bei 
ihm  a  mit  wachsender  Temperatur  steigt.  Auch  die  Diamagnetisirbar- 
keit  nimmt  mit  steigender  Temperatur  ab. 

Glieder  zweiter  Ordnung  einzuführen  wird  also  in  einzelnen  Fällen 
allerdings  erforderlich  sein,  im  Allgemeinen  jedoch  nicht.  Bleiben  wir 
bei  der  ersten  Näherung  stehen,  so  wäre  Cm  von  der  Magnetisirong 
unabhängig  und  überhaupt  der  specifischen  Wärme  bei  constantem 
Volumen  gleich  zu  setzen  (vergl.  jedoch  S.  268  ff.)*     Wir  hätten  nun 

12)  a=je^k^^, 

und  da  Cm  stets  positiv  ist,  so  folgt,  dass  für  ein  positives  A  das 
dQ  ^  Crndd"  und  für  ein  negatives  das  d  Q  <[  Cndd"  ist.  Also  mns5 
ein  Körper,  dessen  Magnetisirbarkeit  mit  wachsender  Temperatur  zu- 
nimmt, wenn  eine  Verstärkung  der  magnetischen  Kräfte  eintritt,  sich 
abkühlen,  und  wenn  die  magnetischen  Kräfte  auf  ihn  abnehmen,  sich 
erwärmen.  Das  Umgel^ehrte  findet  statt,  wenn  die  Magnetisirbarkeit 
mit  steigender  Temperatur  fällt.  Diese  Sätze  rühren  vou  W.Thomson 
her,  nach  ihm  hat  man  auch  diese  besondere  Erscheinung  benannt. 
Sie  ist  übrigens  nach  einer  Berechnung  von  Warburg  und  ilönig 
sehr  geringfügig  ^). 

Für  eine  adiabatische  Magnetisirung  hat  man  nämlich 

13,)  dd-  =  —  "  rfO  =  — -5-  fm-  S^d^. 

Cm  ^  C. 


^m  **  ^^m 


Setzt  man  3,  wie  das  für  weiches  Eisen  zulässig  ist,  propoitionsl 
$,  so  folgt  also 

ISa)  dd-  =  ^2x^f^d^, 

woselbst  X  eine  von  $  unabhängige  Zahl  sein  soll,  somit 

14)  ^&  =  le-^'^\ 

Von  dieser  Gleichung  machten  die  genannten  Forscher  bei  ihrem 
Nachweis  Gebrauch. 


0  Wiedem.  Ann.  34,  401  (1888).  —  ")  Ibid.  20,  830  fE.  (1883). 
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Wenn  die  Coercitivkraft  und  die  Inductionsströme  nicht  vernaoh- 
lässigt  werden  können,  verliert  die  Thomson^ sehe  Theorie  ihre  Gültig- 
keit, da  wir  es  dann  nicht  mehr  mit  umkehrbaren  Vorgängen  zu  thun 
haben.  Alsdann  führt  wesentlich  nur  der  erste  Hauptsatz  zu  Glei- 
chungen, der  zweite  giebt  in  der  bekannten  Weise  die  Richtung  der 
Vorgänge  an.  Gleichwohl  wird  eine  Wärmeerscheinung  nach  Art  der 
Thomson 'sehen  auch  hier  auftreten,  die  jedoch  ebenso  wie  für  um- 
kehrbare Vorgänge  zu  vernachlässigen  sein  wird.  Wegen  des  letzteren 
Umstandes  werden  die  Körper  immer  sich  erwärmen,  ob  man  magneti- 
sirt  oder  entmagnetisirt.  Da  die  Magnetisirung  mit  gewisser  Annähe- 
rung der  magnetisirenden  Kraft  proportional  gesetzt  werden  kann, 
wird  die  Arbeit  der  magnetisirenden  Kräfte  proportional  ihrem  Qua- 
drate zu  nehmen  sein.  Geht  diese  ganze  Arbeit  in  Wärme  über,  so 
muss  dementsprechend  auch  diese  dem  Quadrate  der  magnetisirenden 
Kräfte  proportional  verlaufen.  Joule  hat  ein  solches  Verhalten  aus 
seinen  Versuchen  abgeleitet.  Er  Hess  einen  Eisenstab  in  einer  Ebene 
parallel  zu  den  Polen  eines  Hufeisenmagnetes  rotiren ;  dabei  nimmt  der 
Magnetismus  periodisch  zu  und  ab,  der  Magnet  erwärmt  sich  stetig. 
Die  Temperaturerhöhung  fand  sich  durch  die  Formel  ausdrückbar: 

15)  ^d-  =  Bi>K 

Folgende  Zahlen  zeigen  die  Uebereinstimmung  zwischen  den  beob- 
achteten und  den  berechneten  Werthen: 


beob.  ber. 


9,85 

1,31« 

1,23 

6,77 

0,56" 

0,58 

4.17 

0,16<> 

0,22 

Von  £  dl  und  rühren  folgende  Angaben  her,  die  sich  auf  Versuche 
mit  einem  geschlossenen  und  einem  geschlitzten  Cylinder  beziehen.  In 
letzterem  können  sich  Inductionsströme  nicht  so  gut  ausbilden  wie  im 
ersteren,  da  nun  die  Inductionsströme  immer  dem  betreffenden  Vor- 
gang widerstreben,  also  die  Magnetisirung  nicht  so  hoch  als  sonst 
steigen,  die  Entmagnetisirung  nicht  so  tief  als  sonst  herabgehen  lassen, 
80  werden  im  geschlitzten  Cylinder  Magnetisirung  und  Entmagnetisirung 
energischer  sein  als  im  geschlossenen.  In  Folge  dessen  wird  auch  die 
Frictionswärme  im  geschlitzten  Cylinder  eine  bedeutendere  sein  müssen. 
Demgegenüber  aber  steht,  dass  die  Stromwärme  geringer  ausfallen  muss. 
Das  Endergebniss  hängt  von  besonderen  Umständen  ab,  über  die  sich 
von  vornherein  nichts  bestimmtes  aussagen  lässt.  Edlund  fand  bei 
Beinen  Versuchen  die  Wärmeentwickelung  im  geschlossenen  Cylinder 
grösser  als  im  geschlitzten.     Demnach  war  doch  der  Verlust  aus  dem 
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Ausfall  an  loductionsstrom  grösser  als  der  Gewinn  aus  derener^ischei 
Magnetisirung  und  Entmagnetisirung.  Die  Formel  Ton  Joule  fa 
sich  aber  in  beiden  Fällen  angenähert  bestätigt.     Er  war 


1 

Oylinder  geschlossen 

Gy linder  geschlitzt 

1                                         ^^ 

0,445 
0,733          i 

15,42 
33,79 

778 
815 

14,63 
'           40,88 

738 
761 

Noch  weiter  in  der  Zertheilung  sind  die  Herren  Warburg  uc 
Honig ^)  gegangen.  Sie  haben  an  massiven  Stäben  und  DrahtbÜude 
Versuche  gemacht,  und  zwar  einmal  mit  sehr  langsam  sich  ändemch 
magnetischen  Kräften  und  dann  mit  rasch  wechselnden.  Dabei  habe 
sie  sowohl  die  Kraft  von  0  ansteigen  und  bis  0  abnehmen,  als  auc 
ansteigen,  fallen  und  in  ihr  Gegentheil  übergehen  lassen.  In  der  fo 
gen  den  Zusammenstellung  bedeutet  ^  die  Zahl  der  Drähte  im  Bünde 
M  die  Masse  der  Drahtbündel,  JP^,  F^  die  Erwärmung  bei  sehr  lan^ 
samer  Aenderung,  W^  W^  die  bei  rascher  Aenderung,  die  Indices  bc 
zogen  auf  den  Vorgang  zwischen  den  Werthen  0,  $  und  0,  bezw.  an 
den  zwischen  —  ^  und  -|-  ^. 


1 

N 

M 

^1 

W'i 

F^ 

F.  !  ir,     ir,      UV 

Bündel   I  .    .    . 

370 

14,77 

9,2 

5,3     28,0     17,6     3,04     3,82      0,58     O.^r. 

»       11  .    .    . 

150 

14,47 

4,9 

5,2     17,6 

17,4     3,09     3,35      1,06     0,9t» 

Stab    I    .    .    .    . 

1 

13,01 

5,1 

13,3 

18,9 

46,0     3,71  '  3,46 

2,61     2,43 

Y>             1.x         •          •         •          • 

1 

39,32 

0,4 

5,6 

1.6 

10,1     4,00     1,80 

14,0      H,:n 

Die  Herren  scheinen  angenommen  zu  haben,  dass  die  j^^  die  reinec 
Frictions wärmen  ergeben,  weil  die  Aenderungen  so  langsam  verliefen 
dass  die  Inductionsströme ,  welche  gerade  von  der  Geschwindigkeit  der 
Aenderungen  abhängen,  nur  schwach  waren.  Das  trifft  nicht  ganz  zu, 
wie  wir  später  sehen  werden;  die  F  enthalten  auch  die  Stromwärme. 
Eigentlich  sollten  sie  den  W  fast  gleich  sein,  das  ist  nicht  der  Fall, 
was  sich  aber  durch  die  verschiedenen  Umstände  leicht  erklärt.  1d  den 
Stäben  konnten  sich  Inductionsströme  jedenfalls  viel  leichter  entwickeln 
als  in  den  Drahtbündeln.  Der  Stab  1  nun  zeigt  viel  grössere  Wertho 
der  W  als  die  Bündel,  in  ihm  war  also  der  Gewinn  an  Strom  wärme 
grösser  als  der  Verlust  an  Frictionswärme  durch  geringere  Magneti- 
sirung. Dagegen  verhält  sich  der  Stab  H,  der  sogar  noch  bessere  Be- 
dingungen  für  Stromentwickelung  bieten  musste  als  der  Stab  I,  fast 


\)  Wiedem.  Ann.  20,  814  ff.  (1883). 
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genau  so  wie  die  B&ndel.  Die  F2i  W^  entsprecheu  einem  doppelt  so 
grossen  Vorgang  als  die  Fi,  Wi ;  die  Verhältnisszahlen  jedoch  sind  fdr 
die  F  durchgängig  viel  grösser  als  2,  für  die  W  nur  in  einem  Falle 
fast  2.  Der  Doppelcyklus  hat  also  im  Allgemeinen  mehr  Wärme  ent- 
wickelt als  das  Doppelte  des  einfachen.  Dieses  steht  in  Beziehung  zu 
der  als  Hysteresis  bekannten  Erscheinung. 

Wenn  man  nämlich  auf  einen  Körper,  der  remanenten  Magnetismus 
hat,  steigende  und  dann  fallende  magnetische  Kraft  wirken  läset,  so 
zeigt  sich,  dass  zu  gleichen  Werthen  der  Kraft  in  der  abnehmenden 
Richtung  grössere  Magnetisirung  des  Körpers  gehört  als  iu  der  vor- 
auf gegangenen  zunehmenden.  Der  Gang  der  Magnetisirung  bleibt 
hinter  dem  der  magnetisirenden  Kraft  zurück,  und  zwar  in  der  Weise, 
dass  jeder  magnetische  Zustand  abhängig  ist  Ton  den  voraufgegangenen 
Zuständen.  Diese  als  Hysteresis  bezeichnete  Erscheinung  ist  in  ihrem 
Verlaufe  analog  der  elastischen  Nachwirkung.  Geht  man  also  von 
einer  bestimmten  magnetisirenden  Kraft  und  bestimmter  Magnetisirung 
aus  und  läset  die  magnetisirende  Kraft  abnehmen,  so  besteht  noch  Magne- 
tismus, auch  wenn  die  Kraft  auf  Null  gesunken  ist;  wendet  man  nun 
die  Kraft  in  die  entgegengesetzte  Richtung,  so  fällt  die  Magnetisirung 
weiter,  bis  sie  bei  einem  bestimmten  negativen  Werth  der  Kraft  zu 
Null  geworden  ist.  Nun  wachse  die  negative  Kraft  noch  femer,  die 
Magnetisirung  ändert  ihr  Zeichen  und  steigt  an. 

Die  zusammengehörigen  Werthe  der  magnetisirenden  Kraft  und 
der  Magnetisirung  geben  eine  fallende  Curve,  die,  wenn  die  Kräfte  als 
Abscissen  von  links  nach  rechts  positiv,  die  Magnetisirungen  als  Ordi- 
naten  von  unten  nach  oben  positiv  gerechnet  werden ,  die  Kräfteaxe 
links  vom  Ursprung  schneidet.  Nachdem  die  magnetische  Kraft  eine 
bestimmte  negative  Grösse  erreicht  hat,  lassen  wir  sie* in  umgekehrter 
Richtung  zu  Null  ansteigen,  die  negative  Magnetisirung  wendet  sich 
dann  ebenfalls  zu  Null,  aber  nicht  auf  der  früheren  Curve,  sondern  auf 
einer  neuen  Curve,  die  rechts  von  ihr  verläuft.  Wenn  die  Kraft  wieder 
durch  Null  geht,  ist  die  Magnetisirung  noch  negativ;  erst  wenn  die 
Kraft  einen  gewissen  positiven  Werth  erzielt  hat,  wird  die  Magneti- 
sirung Null.  Nun  geht  letztere  in  positive  Werthe  über,  und  steigt 
mit  steigender  Kraft;  hat  man  den  Ausgangswerth  der  Kraft  erreicht, 
so  braucht  damit  freilich  der  Ausgangswerth  der  Magnetisirung  nicht 
auch  wieder  erreicht  zu  sein ,  wie  überhaupt  die  aufsteigende  Curve 
der  absteigenden  nicht  gleich  zu  sein  braucht.  Wir  hören  deshalb  mit 
den  Aenderungen  der  Kraft  auf,  wenn  die  aufsteigende  Curve  die  ab- 
steigende erreicht  hat.  Den  Punkt,  wo  dieses  geschieht,  können  wir 
als  neuen  Ausgangspunkt  betrachten.  Da  die  Arbeit  an  jeder  Stelle 
der  Curve  sich,  als  Product  von  Kraft  und  Magnetisirung,  durch  ein 
FIftchenstück  darstellt,  folgt,  dass  das  von  den  beiden  Curven  eingefasste 
Flächenstück  die  ArbeitsdifFerenz  zwischen  der  absteigenden  und  der 
aufsteigenden  Magnetisirung  darstellt.     Da  diese  Differenz  ein  Arbeits- 
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TerluBt  ist,  muss  sie  anderweitig  zu  Tage  treten  und  wir  finden  sie  als 
Wärme  wieder.  Vollständig  braucht  dieser  magnetische  Kreisprocess 
nicht  zu  sein,  denn,  wie  schon  bemerkt,  braucht  die  aufsteigende  Curve 
die  absteigende  nicht  im  ursprünglichen  Ausgangspunkte  zu  treffen. 
Bei  Körpern  jedoch  mit  nicht  zu  grosser  Hysterese  kann  angenommen 
werden,  dass  das  geschieht,  namentlich  wenn  die  Aenderungen  hinläng- 
lich langsam  vor  sich  gehen.  Alsdann  haben  wir  es  mit  einem  Kreis- 
process  zu  thun,  der  beliebig  oft  wiederholt  werden  kann  und  immer 
in  denselben  Bahnen  läuft.  Sonst  ist  das  nicht  der  Fall,  sondern  die 
Bahnen  sind  immer  andere  und  winden  sich  spiralig  um  den  Urspmng 
des  Coordinatensystems. 

Ist  F  das  von  den  Curven  umschlossene  Flächenstück  und  wird 
der  Kreisprocess  umal  durchlaufen,  so  wäre  der  ganze  Arbeits Terlust 

16)  Ä  =  nF, 

Nach  einer  Formel  von  Herrn  Steinmetz  soll  diese  Arbeit  rascher 
wachsen  als  die  Aasgangsmagnetisirung  und  zwar  proportional  der 
1,6  ten  Potenz  der  letzteren. 

In  den  vorhin  behandelten  Versuchen  von  Warburg  und  Honig 
ist  die  hysteretische  Wärme  mit  enthalten,  und  zwar  in  dem  einfachen 
Cyklus,  bei  dem  die  Kraft  von  -\- ^  bis  0  herabging  und  dann  bis  $ 
anwuchs  in  der  Wärme  Tf^,  in  dem  Doppelcyklus ,  bei  dem  die  Kraft 
von    +  ^  bis  —  ^  gmg  und  wieder  zu  -j-  ^  anstieg  in  der  Wärme 

Wo 

W^.     In  denjenigen  Fällen,  welche  rrr^-  .t>  2   ergaben,   war  also  der 

hysteretische  Arbeitsverluat  des  Doppelcyklus  verhältnissmässig  grosser 

als  der  des  zweimal  genommenen  einfachen  Cyklus.    In  dem  einen  Falle, 

W 
wofür   rr—-  <C  2   sich  ergab,  war   er   geringer.      Indessen   haben  wir 
Vti 

dieses  lediglich  als  ein  Krgebniss  der  besonderen  Versuche  anzusehen, 
viel  mehr  als  Vermuthun^en  kann  man  auf  diesem,  trotz  der  ausser- 
ordentlich reichen  Bearbeitung  noch  so  unzugänglichen  Gebiete  nicht 
äussern.  Es  sind  keine  umkehrbaren  Vorgänge,  mit  denen  wir  es  hier 
zu  thun  haben.  Ja  nach  den  bekannten  Untersuch ungon  G.  Wiede- 
mann's,  denen  zu  Folge  überhaupt  jede  erste  Wärmeänderung  immer 
in  demselben  Sinne  auf  den  Magnetismus  einwirkt,  so  dass  beispiels- 
weise der  Magnetismus  steigt,  ob  man  einen  Stab  bei  0^  magnetisirt 
und  auf  100^'  erhitzt  oder  bei  100^  magnetisirt  und  auf  0®  abkühlt, 
dürfte  es  überhaui^t  kaum  mr)glich  sein,  bei  magnetischen  Vorgängen 
jemals  wirkliche  Umkehrbarkeit  zu  erzielen. 

Zum  Schluss  dieses  Abschnittes  sei  noch  eine  Berechnung  mit- 
getheilt,  die  Herr  Stefan  über  die  specifische  Wärme  magnetisirter 
Körper  angestellt  hat,  wenn  auch  in  anderer  Form. 
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Die  Feldstärke  sei  anveränderlich,  dagegen  soll  die  Magnetisirung 
zu-  oder  abnehmen  können.     In  diesem  Falle  ist  die  Arbeit 

17)  dÄ  =  y  6«[ll$d3rfK  =  ^  £«»$)d3; 

wenn  es  sich  wie  früher  um  ein  gleichmässiges  Feld  handelt 

Wir  magnetisiren  einen  Körper  von  0  bis  sum  Moment  3.  Zugleich 
sorgen  wir  durch  Zuführung  oder  Ableitung  der  W&rme  dafür,  das» 
die  Temperatur  constant  erhalten  bleibt;  es  ist  dann  diese  Wftrme 

.»i    

18.)  J^,  =f/}rf3. 

0 

Nun  führen  wir  den  Körper  weiter  Wftrme  so  lange  noch  zu,  bis 
dadurch  seine  Magnetisirung  zerstört  ist.     Es  ist  diese  Wftrme 

0  s* 

18,)  JQ2  =  f  fl'rf3  +  JJcn^d», 

indem  mit  d'^  die  Ausgangstemperatur,  mit  d"'  die  Endtemperatur  be- 
zeichnet  wird.  Hierin  kann  das  ß\  weil  es  bei  yerschiedenen  Tempe- 
raturen zu  nehmen  ist,  andere  Werthe  haben  als  das  ß  in  der  ersten 
Gleichung,  das  nur  für  eine  Temperatur  gilt.  Es  ist  deshalb  durch 
Accentuirung  hervorgehoben.  Jetzt  Terschliessen  wir  den  unmagne- 
tischen Körper  in  eine  Hülle,  die  für  magnetische  Kräfte  ganz  undurch- 
dringlich ist  und  entziehen  dem  Körper  Wftrme  so  lange,  bis  seine 
Temperatur  auf  d'^  gesunken  ist.  Indem,  wie  bisher,  von  allen  sonstigen 
äusseren  Arbeiten  abgesehen  wird,  bekommen  wir 

I83)  JQ,  =  J^cd». 

Wir  entfernen  die  Hülle  und  magnetisiren  wieder  bis  zum  Moment 
3,  die  nöthige  Wärmemenge  zur  Erhaltung  der  Temperatur  wird 

18,)  JQ,  =  jßd^. 

0 

Da  der  Zustand  des  Körpers  am  Ende  des  dritten  Vorganges  sich 
in  keiner  Weise  von  dem  am  Anfang  des  ersten  unterscheidet,  denn 
der  Körper  ist  erstens  unmagnetisch  und  hat  zweitens  die  Temperatur 
^1,  so  muss  Q^  =  Qi  sein.  Es  bleiben  also  nur  die  Wärmen  Q^^  Q^ 
und  Q3  übrig,  deren  Summe  giebt 

0  9'  .9'  j; 

19)    J(Q^  +  Q2  +  Qs)  =  j  ß'  d'^  +  J  j  Cnd^  -  ^  j  cd^  +  j  ßdX 

T  ^"^i  ^i  " 


^i 


Man  kann  nun  nicht  ohne  Weiteres  schliessen,  dass  ß'  =  ß  sein 
muss  und  in  Folge  dessen  das  erste  und  letzte  Integral  sich  gegen- 
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einander  aufheben   werden.     Es  ist  nämlich  fOr  umkehrbare  Vorgänge 
ganz  analog  der  Gleichung  10) 

20)  ß=h-^lj' 

und  ß  kann  und  wird  auch  von  d"  abhängen.     Darf  man  jedoch  hier- 
von absehen,  so  wird 

21)  J(Qi  +  Q2+  Ob)  =  JJcn^dd^  —  jjcd». 

Die  einzige  nach  Aussen  gerichtete  Arbeit,  die  durch  die  Wärme 
geleistet  worden  ist,  besteht  in  der  Entmagnetisirung.  Also  haben  wir 
nach  17) 

22,)  — -^^HJ^dÖ  =  Jlcmd^  —  jicd». 

Ti  ^^  '"^1 

Für  eine  andere  Anfangstemperatur  -ö'a  hätten  wir  unter  den 
gleichen  Voraussetzungen 

0  .v  ^' 

22,)  _lf^f^d3  =  jicmd^  —  jicdd^. 

Jl  •^«  ^t 

Nennen  wir  die  links  stehenden  Grössen  —  ^1  und  —  Ä2,  so  wird 

*23)  A,  —  A2  =  J^Cmäd-^J^cd^. 

»i  'S 

Ist  nun  Ai  >  ^2»  so  wird  Cm  ^  c^  haben  wir  jedoch  Ai  <C  -^j, 
so  muss  Cm  <Z  c  angesetzt  werden.  Im  ersten  Falle  ist  die  specifische 
Wärme  im  magnetischen  Zustande  des  Körpers  grösser  als  im  nnmagne- 
tischen,  im  zweiten  Falle  findet  das  umgekehrte  statt.  Ai  und  A^  sind 
Entmagnetisirungskräfte.  Für  zwei  Stäbe  aus  Eisen  *)  war  für  O*!  =  273 
gefunden  A^  =  162  500  bezw.  A^  =  129  600,  und  A^  bei  ö"  =  273 
J-  5290  für  den  ersten  Stab  A^  =  108000,  bei  d  =  273  +  287°  für 
den  zweiten  Stab  A^  =  105  000,  somit 

Ai  —  Aq  =  54  500  für  den  einen  Stab, 
Ai  —  A2  ^=  35  000    „     „     anderen  Stab. 

In  beiden  Fällen  ist  also  Cm  ^  c.  Indem  wir  für  die  specifiscben 
Wärmen  MittelweHhe  zwischen  den  Temperaturen  d'i ,  O'^  einffibren. 
die  wir  mit  gleichen  Buchstaben  bezeichnen,  bekommen  wir  nach  Ein- 
setzung der  Zahlenwerthe  für  Ai  —  A^  und  für  0*  —  -9",  =  529' 
bezw.  287® 

f,„  —  c  =  2,48  X  lO-ö  für  den  einen  Stab, 
c,H  —  c  =  2,90  X  10-^    „      „     anderen  Stab. 


i»  fi 


)  a.  Wiedeniann,  Die  Lehre  von  der  Elektricität  3,  783  (1883). 
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Aus  der  Gleichang  22|)  bezw.  22)),  die  wir  schreiben  können, 
A,=J  (c^  -  c)  (0'  -  ^,),     A^  =  J  {€„,  —  c)  {»'  —  ^,) 

ergeben  sich  dann  die  Werthe  von  -0"'  bu  ^'  =  273  -I-  1444^  für  den 
einen  und  &'  =  27 'S  -\-  124H®  für  den  anderen  Stab,  bei  welchen 
Temperaturen  beide  StAbe  ihre  Magnetisir barkeit  völlig  verloren  hätten. 
Zu  wie  vielen  Zweifeln  diese  Berechnungsweise  Anlass  giebt,  brauche 
ich  kaum  hervorzuheben;  auf  einzelnes  ist  auch  schon  hingewiesen. 

Da  man  übrigens  die  gleiche  Berechnung  auch  auf  dielektrische 
Polarisation  ausdehnen  kann,  wird  man  scbliessen,  dass  durch  dielek- 
trische Polarisirung  die  specifische  Wärme  (wir  müssen  sagen  bei  con- 
stantem  Volumen)  erhöht  wird,  falls  die  maximale  Polarisirung  mit 
wachsender  Temperatur  abnimmt,  und  dass  sie  erniedrigt  wird,  falls 
diese  Arbeit  mit  steigender  Temperatur  zunimmt. 

Ol.    Energie  der  Elektro-  und  Magnetostriction. 

Wir  kommen  jetzt  zu  der  Betrachtung  der  mechanischen  Verhält- 
nisse bei  Ladung  und  Entladung  von  Körpern,  sowie  bei  Magnetisirung 
und  Entmagnetisirung.  Nach  der  F ar ad ay-MaxwelP sehen  Theorie 
der  Elektricität  und  des  Magnetismus  bestehen  bei  Anwesenheit  von 
Elektricität  oder  Magnetismus  überall  Drucke  und  Spannungen,  welche 
die  Substanzen  in  einen  Zwangzustand  versetzen.  Ihnen  entgegen 
wirken  die  gewöhnlichen  Molekularkräfte,  die  auch  bei  elastischen 
Zwangzustanden  sich  geltend  machen.  Der  Zwang  bringt  innere  und 
äussere  Deformationen  hervor,  in  Folge  deren  eben  elastische  Druck- 
kräfte in  Thätigkeit  gelangen.  Die  ganze  Deformation  ist  durch  das 
Zusammenspiel  der  elektromagnetischen  Deformationskräfte  mit  den 
elastischen  Druckkräften  bestimmt.  Die  erste  vollständigere  Theorie 
dieser  als  Elektro-  undMagnetostriction  bekannten  Vorgänge  rührt 
TOD  Helmholtz^)  her.  Eine  sehr  durchgearbeitete  Theorie  hat  dann 
Kirchhof f^)  geliefert.  Die  Theorien  von  Boltzmann,  Lorberg 
und  Anderen  sind  in  der  letzteren  im  Wesentlichen  enthalten.  Doch 
kommt  es  hier  namentlich  auf  den  Energiewerth  an.  Die  Theorie  ist 
für  die  Elektro-  und  Magnetostriction  die  gleiche,  da  ja  die  dielektrische 
Polarisation  der  magnetischen  entsprechen  soll.  Wir  beschränken  die 
Theorie,  wie  das  bis  jetzt  allgemein  geschehen  ist,  auf  isotrope  Sub- 
stanzen ;  sie  ist  so  noch  schwierig  genug  und  hier  neu'  gegeben. 

Wir  benutzen  alle  Bezeichnungen  des  Abschnittes  67  des  zweiten 
Bandes  dieses  Werkes  und  beziehen  alle  dort  eingeführten  Grössen  nur 
auf  die  elastischen  Druckkräfte  und  Deformationen,  die  von  der  Polari- 
sirong  (dielektrischen  oder  magnetischen)  herrührenden  Druckkräfte 
nennen  wir  für  das  Innere  der  Substanz  pjrxi  p.ryy  pxx%  Py.rj  Pyyj  Pyx^ 

P'-ry  Piyi  Ptz' 

0  Wiasenscbaftl.  Abhandl.,  Bd.  I.  8.  810.  —  *)  Wiedem.  Ann.  24,  5-2 
(1885);  25,  601  (1885). 
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Die  gesammten  Druckkräfte  sind  dann 

I  ^x  =  Xx    ~r  Pjc,n      Xy  =  ■Xy   "r  Pxyi       ^x  =  -^t    "T  Pxt* 

1)  J    r,    =     r,     +    p^„         Yy=Yy     +   Pyy,         F,    =     F.     +  J),„ 

l-Z^r     =    -Zr      +     P*T1         Zy     =     Zy      -{-    pgyy  Zg     =     Zg     -^^    Pgg' 

Die  MaxwelTsche  Theorie  ergiebt  für  die  PolariBirungsdrncke  die 
Werthe  nach  den  Gleichungen  105)  des  Abschnittes  88.  Dabei  ist  je- 
doch auf  die  ElasticitätsTerh&ltnisse ,  welche  die  Deformationen  mit- 
regeln und  dadurch  auch  die  Polarisirung  beeinflussen,  keine  Rücksicht 
genommen  und  es  ergiebt  sich  für  isotrope  Substanzen 


2) 


P 


rx 


=  — (2X«- Ä»), 


Pyy     =      f-      (2     r" 


B^), 


« 


Pxy  —  Pyx  —  T~"   XI, 

JPy,=P,y=—        YZ, 


'g.r 


Pyg    -—    Z  X. 

4  7t 


i  steht  für  K  oder  fi^  die  X,  Y,  Z,  R  stehen  für  die  elektrischen 
oder  magnetischen  Kraftcomponenten  oder  Kräfte. 

Die  Ilelmholtz-Kirchhoff^sche  Theorie  kommt  nun  darauf  hin- 
aus, in  den  obigen  Ausdrücken  die  Quadrate  und  Producte  der  Kraft- 
componenten noch  mit  anderen  CoSfficienten  zu  multipliciren  als  d^s 
Quadrat  der  ganzen  Kraft.  Demnach  wird,  wenn  S', !0''  ueueFactoren 
bezeichnen,  gesetzt 

o  7t 


ö  7t 

P'jz  =-P'v  ~4^  i"YZ, 


3) 


'7  X 


A7t 
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Die  neuen  Coefficienien  hängen  Yon  der  Natur  der  Substanz  ab 
and  sind  in  folgender  Weise  definirt.  Sie  sind  aber  zunächst  durch 
drei  andere  Constanten  x,  %\  %"  bestimmt  mittelst  der  Beziehungen 

4äx" 
4,)         ?"=l  +  43rxH -— ,     8' =  1  +  4;rx  —  4äx'. 

Mit  diesen  Constanten  aber  hat  es  folgende  Bewandtniss. 

Wir  haben  gesehen,  dass  man  ohne  RückBicht  auf  Deformationen 
die  Magnetisirung  an  jeder  Stelle  proportional  setzt  der  daselbst  in 
Richtung  der  Magnetisirung  wirkenden  magnetisirenden  Kraft.  Dieses 
behält  Kirchhoff  bei  für  die  drei  Hauptdilationsrichtungen.  Nennt 
m&n  A],  ^2,  A3  die  drei  Hauptdilationen,  £,  17,  t  clie  drei  Axen  der  Haupt- 
dilatationen,  i9,  i/,  Z  die  Kraftcomponenten  in  Richtung  dieser  Axen, 
so  setzt  Kirchhoff  für  die  Magnetisirungscomponenten  in  Richtung 
dieser  Axen 

( 3r  =  [X  -  x'  (Aj  +  A,  +  A,)  -  x"  AJ  Ä 

[3.  =  [X  -  x'  (Ai  +  A,  +  A3)  —  x"  A,]  Z. 

Durch  diese  Gleichungen  also  sind  die  x,  x',  x''  definirt.  x  ist 
unabhängig  yon  den  Deformationen  und  steht  für  den  gewöhnlichen 
Factor,  der  die  Magnetisirung  der  magnetisirenden  Kraft  proportional 
macht,  x',  x"  dienen  zur  Berücksichtigung  der  Deformation,  und  zwar 
y-  zu  der  der  Yolumendeformation ,  x"  zu  der  der  Längendeformation. 
Für  Flüssigkeiten,  welche  fast  incompressibel  sind,  entfällt  wegen 
Aj  -f  Aj  -}-  A3  =  0  das  mit  x'  multiplicirte  Glied,  für  Gase,  die  nur 
Yolumendeformation  haben,  das  mit  x"  multiplicirte. 

Die  Umrechnung  für  ein  beliebiges  Axensystem  ergiebt  nun  nach 
bekannten  Methoden  und  unter  Berücksichtigung  der  Ausdrücke,  welche 
die  Elasticitätslehre  für  den  Zusammenhang  zwischen  den  Hauptdilata- 
tionen und  den  relativen  Verrückungen  nach  beliebigen  Richtungen 
kennen  lehrt: 

[3x  =  flfxÄ  +  a^yH  +  a,,Z 
und  darin  ist 

'3  v.r    ^    dvy    ^    d  Vg\  „  d  Vx 

3»  1 


7) 


\dx        dy         cz) 

a      —  X  -  x'  ("^  4-  ^ *'"  4-  ^^'\  —  x"  ''*'• 
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7) 


•  X"    (CVx      .       OVy\ 


cz  ^  'd 


a 


Bjr 


ttxM    = 


2  Vdx  "^   dzj' 


E»  ist  TOD  MagnetisiruDg  gesprochen,  die  Gleichungen  sollen  all- 
gemein gelten,  bei  dielektrischer  Polarisirung  sind  die  3  die  Compo- 
nenten  dieser  Polarisirung.  Die  Vx,  Vy^  Vg  sind  wie  in  Abschnitt  89 
unter  d)  die  Componenten  der  elastischen  Verrückungen. 

Ohne  Berücksichtigung  der  Deformation  haben  wir 

8)  ?'  =  Ü"  =  1   -f  4:7tX  =  V, 

also  bedeuten  in  diesem  Falle  i'  und  S"  die  Dielektricitätsconstante  A', 
bezw.  die  magnetische  Inductionsconstante  (i.  Mit  Berücksichtigiin? 
der  Deformation  haben  wir 


4^) 


r  =  i  + 


4  3rx" 


<i'  =  i^  —  An  x\ 


wo  also  i  steht  für  K  oder  /Li.     Für  incompressible  Flüssigkeiten  wird 

^7tx" 


9) 

für  Gase 
10) 


5?"  =  1'  + 


t"  =  2. 


?"  =  i»,    ?'  =  ?  — 4jrx'. 


Wir  haben  nun  die  Energie  der  ganzen  Deformation  zu  bilden. 
Der  ElaBticitätslehre  zu  Folge  ist  sie  ffir  Raumeinbeit,  wenn  sie  mit 
(^i)  bezeichnet  wird, 


+   (^y  +  Pxy 


'( 


2/ 


dy 


dx) 


\cz         cyj 


+    (/^    +    Vzx)   (tT-    +    TT-)- 

\cx         ozj 

Uns  interessirt  vor  allem  die  Energie  der  Polarisirung,  die 
{Bp^  heissen  soll.     Diese  also  ist 

12)    (^,.)  =  p.._  +  i...^  +  V..  ^  +  P..(j^  +  -) 


-^^  Py  ( 


dy         cz 


f) + -  (^ 


dz         dx 


)■ 


also  nach  den  Gleichungen  unter  .S) 
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13)  (jp,.)  =£  [x«  1^'  +  r.|ü!f  +  z«  1^  +  xy(^  +  ^) 

4ä  L       ox  oy  de  \dy        dxj 

and  für  einen  Raum  V 

Wenn  auf  der  Oberflache  des  Raumes  besondere  Drucke  nicht 
wirken,  bleibt  diese  Energie  die  einzige.  Sind  jedoch  solche  Drucke 
yorhanden,  so  hat  man  noch  eine  zweite  Art  Ton  Energie  zu  berück- 
sichtigen, welche  die  Oberflächenenergie  darstellt»  und  die,  wie  in  sehr 
einfacher  Rechnung  nachgewiesen  werden  kann,  sich  darstellt  durch 

15)  Ej,^  =  ~  ffS  ^^""^  ^  rr,  +  Zr,)iSr«dO  +   [[^  t^^B^dO. 

Na  bedeutet  die  an  d  0  senkrecht  nach  Aussen  angreifende  Kraft, 
t?n„  die  Verrftckung  von  d  0  senkrecht  nach  Aussen. 

Die  Oberflächenenergie  ist  hiemach  für  die  Einheit  der  Oberfläche 

16,)     (£„)  =  -^Na  (Xv,  +  Yv,  +  Zv,)  +  ^  »,„  R\ 

oder  indem  die  Grösse  der  ganzen  Verrückung  mit  v  bezeichnet  wird, 

1 6,)  (£p.)  =  -j^BNaV cos (V, It)  +  ^  t>,„ RK 

Es  sei  die  Oberfläche  0  eine  Niveaufläche,  so  verläuft  H  in  Rich- 
tung von  na  lind  ist  gleich  ^o »  also  wird  v  cos  (t?,  R)  =  v„^^  und  wir 
erhalten,  wenn  wir  für  diesen  Fall  E  einmal  überstreichen, 

17)  (!<;,.)  =  -      \^        R^v„^^. 


18)  (Ep,)  =  -f  —Ii^v„^, 


Es  sei  die  Oberfläche   eine  Kraftfläche,   so  ist  ^«,  =  0,  und   es 
bleibt,  indem  für  diesen  Fall  E  zweimal  überstrichen  wird. 

In  beiden  Fällen  also  ist  die  Oberflächenenergie  proportional  dem 
Quadrat  der  ganzen  Kraft  und  proportional  der  normalen  Verrückung. 
Zugleich  ist 
:  9)        2  ?"  —  ?'  =  i?  -f  4  Ä  x"  +  4  Ä  x',     '^'  =  V  —  4  TT  x'. 

Wein  Ate  in,  ThennodvnHinik.     ITI.  |g 
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In  der  vereinf  achten  Max  well' sehen  Theorie  wird  x"  =  x'  =  0 
gesetzt,  alsdann  sind  die  beiden  Energien  c.  p,  einander  absolut  gleich, 
die  Arbeiten,  denen  sie  entsprechen,  sind  dann  entgegengerichtet,  die 
eine  ist  die  Arbeit  einer  Spannung,  die  andere  die  eines  Druckes.     Ihr 

gemeinschafthcher  absoluter  Werth  ist  - —  -B^r-  . 

Wir  können  die  Gesammtenergie  noch  in  anderer  Weise  darstellen. 
Bilden  wir   nämlich    die  Componenten   Px,  Pyi  P«   der   relativen 
Drucke,  so  wird  beispielsweise 


P.= 


oy  dg         4ä  L     \dx         cy         dz) 


ox  oy  cz]        43r       dx 

Haben   die  Kräfte,    wie  wir  annehmen,    ein  Potential,    so    dass 

T. —  =  -n — »  T^ —  ^=-  t: —  ist,  so  ffeben  die  drei  letzten  Glieder  in  der 

cy         ox     oz         ox 

eckigen  Klammer 

^dx   ,  ^8x         ax  _     8x         8r       az  _  la/^^ 

^^^'^  ^   dy    ^  ^'  dz   —^  Zx    ^  ^  TI^'^'di~  2Y^' 
also  wird  zugleich  wegen  Gleichung  20)  in  Abschnitt  88 


20) 


ox         oy         oz  43r  ex 

OX         Cy         dz  ^        4n  öt4 


(^x         dy         oe  ^        4ä  r 


z 


In  Leitern  sind,  wenn  Gleichgewicht  vorhanden  ist,  die  Kräfte  X^ 
Y,  Z  Null,  in  ihnen  besteht  keine  Polarisirung.  In  Nichtleitern  können 
wir  von  Ladungen  absehen,  alsdann  wird 


21) 


dx    '^    dy    "^    dz  '  Sn        dx' 

^         dx    ^    dy    '^     dz  Sit       dy' 


Saj  dy  dz  8ä        8^ 

In  isotropen  Magneten  ist  überhaupt  p  =  0,  also  gelten  diese 
Gleichungen  auch  für  magnetische  Polarisirung. 

Die  Componenten   des  relativen  ganzen  Druckes  haben   also   ein 

Potential 

1^'  —  ?" 
P  =       .  7?2. 

871 
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Bilden  wir  jetzt  die  Arbeit  Ö  A  dieser  relatiTen  Drucke  für  irgend 
welche  Yerrückungen  öx^  dy^  8e^  so  wird 

also  besteht  die  Arbeit  aus  zwei  Theilen  und  sie  ist  gleich 
22,)  8A  =  —^\\BrQ{X8x  +  Yby  +  Z8z)dV 

(8"  —  r)  [-7—  ox  +  -—  0|^  +  -5--^^)  ^^• 

Vc^rr  oy  oz       / 

Der  erste  Theil  kann  als  Arbeit  bei  der  Deformirung  der  Elektricität 
bezw.  des  Magnetismus,  der  zweite  als  Arbeit  bei  der  Deformirung 
des  Körpers  bezeichnet  werden.     Die  Energie  wäre 

23)  -£■,=  +  ff  J  £  8"  Q  (Xp,  +  Yvy  +  Zv.)  d  V 

Wenn  man  für  q  seinen  bekannten  Werth  einsetzt,  ergiebt  eine 
einfache  Rechnung  hieraus 

24)  Er,  =  -Ei,  +  JEp., 

woselbst  E^  und  Ey^  die  durch  die  Gleichungen  14)  und  15)  fest- 
gestellten Werthe  haben.     Da 

25)  8"  —  g'  =  2  «  (;c"  +  2  x') 

ist,  f&Ut  in  der  vereinfachten  Maxwell' sehen  Theorie  der  zweite  Theil 
der  Energie  fort,  es  bleibt  nur  der  erste  bestehen,  der  eben  die  Arbeit 
bei  Yerrückung  der  Elektricität  oder  des  Magnetismus  darstellt  und 
zu  bekannten  Ausdrücken  führt. 

Enthält  der  betreffende  Raum  nirgend  freie  oder  wahre  Ladung 
Yon  Elektricität  oder  Magnetismus,  so  dass  ^  überall  innerhalb  F  und 
auf  der  Oberfläche  Null  ist,  so  ergiebt  sich 

=-5i<«"-«ll^-."+'V/lll-(l5+l^+|-)"- 

Der  erste  Theil  stellt  die  Energie  der  Yerrückung  der  Oberfiächen- 
punkte,  der  zweite  die  Energie  der  Compression  der  Raumelemente  dar. 
.  Zur  Vervollständigung  der  Theorie  geben  wir  noch  die  Bedin- 
gungen an  der  Oberfläche  0  an.  Stösst  diese  Oberfläche  überall  an 
ein  anderes  isotropes  Medium,  für  das  die  betreffenden  Grössen  durch 
Hinzufügung  des  Index  0  (oben  oder  unten)  bezeichnet  werden  sollen, 
so  wird 

18* 
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27) 


^'^''^  =  -^(^^ö^'-^^^oh 


PTy  =  ^(^^'<:^'' 


1 


H7C 


r; 


(0)    ^(0)    


<i  =  4^  ^'» '^'' ^'" 


An  der  Oberfläohe  sind  nun  die  normal  wirkenden  Druckcompo- 
nenten  an  der  inneren  Seite 

iPnx=PxK cos (n„, x)  -\-  p:gy COS (n«, y)  +  PxM cos («a. e), 

28)  jPny  =  PyxCOS(:na,X)    +  Pyy  COS(nay)    +  Py  m  COS  (tla,  JB)^ 

\pni  =  Pm X COS (ria, x)  +  Psy  COS (n„, y)  +  Pmz  cos (n„, z\ 

und  an  der  äusseren  Seite,  weil  die  Normale  n„  der  Normale  n,-  ent- 
gegenläuft, 

iP^nl  =  —  P^^icos(na,x)  —  p^^^  COS  (fia,  y)  —  p^^lco$(na,e), 

29)       {  pZ  =  —  Pfi  cos  {na.  x)  —  pfl  cos  (n«,  y)  —  p^^]  cos  (n„,  e). 

1  Pn\  =  ~  P^Px  ^^^  (^*«'  ^)    ""  P^^i  ^^^  (»*«'  y)   —  P^sl  ^^^  (**«'  *)• 

Der  ganze  Druck  habe  zu  Componenten  P^x*  Pnyi  -^nn  so  mu^'s 
also  sein 

Pnx  =  i?«x   +  i>2^i  =  (Pxx  -  i^^^i)  COS  (na,  0;) 

+  (P«»  — i^i^P  <^0S  (Wa,  y)  +  (i?«  f  —Pf^  cos  (na,  S% 
Pny  ==  Pny   +  i>Jf>   =  (Pyx  -  i>i^>)  COS  (fla,  0^) 

+  (i^y  y  —  Pfy)  <^s  {ria,  y)  +  iPyM—  JP^^P  cos  (w..,  ^). 

P„,  =  J>.,    +  P^:\  =  (Psx  -  pi^i)COS(na,x) 

+  (Pzy  —  l>l°jj)  COS  («a,  y)  +  (Pr*  —  i>i^.O  COS  (u,,,  ^). 

Hierin  sind  die  Werthe  der  p  einzusetzen.     Man  bekommt  nun 
beispielsweise  für  pnx 

Pn  X  =  T-   X  [X  cos  (W«,  X)   +    YCOS  (na,  y)    +   Z  cos  (Ha,  z)] 

—  -~  2?2  cos  (na,  x), 

oder  indem   man   die  Kraftcomponenten  in  Richtung  der  Normale  mit 
N,i  bezeichnet 


30,) 


so») 


'nx 


Pny  = 


Pns  = 


Polarisirungad  ruck»* . 

-—    XX.,   —   --  U^  cos  (via,  X), 
7-   y  Xa   —  —-  IJ*  COS  (W.„  y), 

j-ZNa  —  ^-ii^  cos  (na,  z), 
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Gleichungen,  die  man  auch  durch  Integration  der  Beziehungen  unter 
20)  hatte  shleiten  können. 

Diese  Gleichungen  gelten  üherall  innerhalb  des  betreffenden  Körpers, 
sie  stellen  die  Componenten  der  Druckkr&fte  dar,  welche  senkrecht  zu 
irgend  einer  Fläche  wirken.  Ist  diese  Fl&che  Niveaufläche  der  elek- 
trischen bezw.  magnetischen  Krftfte,  so  haben  wir  R  =  N„^  R  cos  (n,,,  x) 
=-  X^  somit  indem  wir  für  diesen  Fall  die  p  einmal  überstreichen 


31) 


Pnx  =  ( Tz:  —  -r- )  -R*  «>«  (»«» ^l 

>  4  3r  oTT/ 


fia  dentet  hier  die  Richtung  der  elektrischen  bezw.  magnetischen  Kraft, 
also  die  der  Kraftlinien,  an.     Da  wir  für  den  ganzen  Druck  haben 

32)  ,,  =  Vi',%  +  Piy    +   PnS  =  ^ (?" -j)^'  =  -^(^ ^"  -  ?') «'. 

80  ist  dieser   ganze   Druck  in  Richtung  einer  Kraftlinie   proportional 
dem  Quadrate  der  elektrischen  bezw.  magnetischen  Kraft. 

Weiter  nehmen  wir  als  Fläche  eine  Kraftfläche.  Senkrecht  zu 
einer  solchen  wirkt  keine  elektrische  bezw.  magnetische  Kraft,  so  dass 
X,.  r=  0  ist,  und  es  bleibt,  wenn  wir  jetzt  die  p  doppelt  überstreichen, 


83) 


Pnr  —  —  -—  R^cos(n„,x\ 
Pny  =  —  -r-  R^cos(n„.ij\ 


Pnx  ^=  —  Z-  R^C0S(V„.Z). 


SO  dass  die  ganze  Kraft  wird 

34)  p   =  \  pix  +  Pny  +  Pnz  —   — 


8ä 


R'. 


und  es  wirkt  quer  zu  den  Kraftlinien  ein  Druck  wiederum  proportional 
dem  Quadrat  der  elektrischen  bezw»  magnetischen  Kraft. 
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Diese  beiden  Drucke  in  den  Kraftlinien  und  senkrecht  zu  ihnen, 
sind  in  der  Max  well' sehen  Theorie,  woselbst  die  Deformationen  nicht 
in  Rücksicht  gezogen  sind,  weil  wir  in  dieser  haben 

Q'f  t-  —  _ 

^  2   ~    2' 

beide  absolut  einander  gleich,  nämlich,  wie  die   entsprechenden  Yer- 

rückungsenergien  ,  gleich  - — i?^  bezw.  — -—  R^,  aber  von  entgegen - 

gesetztem  Zeichen.  Es  herrscht  also  nach  dieser  Theorie  längs  den 
Kraftlinien  eine  Spannung,  indem  sich  diese  zusammenzuziehen  suchen 
und  durch  die  Kräfte  gespannt  gehalten  werden.  Quer  zu  ihnen  be- 
steht ein  der  Spannung  gleich  grosser  Druck,  sie  streben  aus  einander 
zu  gehen  und  werden  zusammen  gehalten.  Ausserhalb  dieser  Theorie 
ist  zu  Folge  der  Gleichungen  unter  19) 


35) 


Diese  Grössen  sind  einander  nicht  mehr  absolut  gleich,  sie  brauchen 
nicht  einmal  entgegengesetztes  Zeichen  zu  haben. 
Uebrigens  ist  dann 


36) 


(^)f;  0  =  -J>  VnJO  =  —p^  F, 


wo  ^V  eine  Volumenänderung  bedeutet;  das  entspricht  der  früher 
immer  in  Rechnung  gezogenen  Arbeit  dW  =  pdv,  welche  also  hier 
für  Niveaufiächen  und  Kraftflächen  stattfindet. 

Die  Werthe  der  pnxi  Jßnyi  JPnz  für  das  zweite  Medium  erhalten  wir 
durch  Beifügung  des  Index  (0).  Demnach  haben  wir,  um  wieder  auf 
die  an  der  Oberfläche  des  betreftenden  Körpers  zu  erfüllende  Bedingung* 
zu  kommen, 


37) 


47t  'JtTC  \n7t  nTt         / 


Die  P  können  von  vornherein  gegebene  Werthe  haben.  Ferner 
bestehen  zwischen  den  Kräften  zu  beiden  Seiten  der  Oberfläche  die  in 
Abschnitt  88  unter  19)  bis  30)  zusammengestellten  Bedingungen.     Die 
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Gleichungen  unter  37)  wiederholen  sich  für  jede  Fl&che,  von  der   der 
betrachtete  Körper  etwa  begrenzt  ist. 

Für    den    ganzen    beiderseitigen   Druck    normal    zur  Oberfläche 
haben  wir 

4c  Jt  * 

^  -i-  (V'r.V,.  -  l'ö  y,  iVJ»') cos (n,.. y) 
4jr 

+  -^  (V'ZN.,  —  i'ö /o  A'*»))  CO»  («,..  if) 

-  ^  Ü' R' -  ii  n,'), 

oder 

HS)      pn  =  4z  a"'-v,r  —  i'i'.vw')  —  -i-  d"  A»  —  iiR^). 


Für  dielektrische  Polarisirung  ziehen  wir  zwei  Fälle  in  Betracht. 

1.  Innerhalb  eines  unbeschränkten  Dielektricums ,  z.  B.  Luft,  be- 
finde sich  ein  geladener  Leiter.  Wir  untersuchen  zunächst  den  Polari- 
sirungszustand  des  Dielektricums.  Die  eine  begrenzende  Fläche  befindet 
sich  in  der  Unendlichkeit  und  kommt  nicht  in  Betracht,  die  andere  ist 
die  Oberfläche  des  geladenen  Leiters.  Innerhalb  dieses  Leiters  sind 
Kräfte  nicht  vorhanden  und  also  auch  keine  Polarisirungsdrucke ,  es 
bleiben  also  nur  die  Glieder  ohne  den  Index  (0)  stehen.  Da  ferner 
die  Leiterfläche  Niveaufläche  ist,  gehen  die  Werthe  für  Pn«,  Fny^  l^z 
über  in  die  Pnx^  Pny^  Pm^  welche  durch  die  Gleichungen  unter  31)  er- 
mittelt sind.  Von  diesem  Ergebniss  haben  wir  schon  früher  (S.  277) 
Gebrauch  gemacht. 

Wir  verfolgen  dieses  Problem  genauer  für  einen  besonderen  Fall, 
nämlich  es  soll  nur  ein  Leiter  vorhanden  sein  und  er  soll  Kugelform 
haben.  Sein  Radius  sei  ro,  seine  wahre  Ladung  6,  so  ist  für  irgend  eine 
Stelle  ausserhalb  dieser  Kugel  bekanntlich 

TT  ^ 

r 

woselbst  r  den  Abstand  dieser  Stelle  von  der  Mitte  der  Kugel  bedeutet. 

Den  Ursprung  des  Goordinatensystems  verlegen  wir  in  diese  Mitte 
der  Kugel,  es  ist  dann  weiter  ausserhalb  der  Kugel 

39)    X=f--.      Y=B±-K      Z=b\~       K  =  £-i- 

r    r  r^  r  r^  r  r* 

Nunmehr  geben  die  Gleichungen  20) 


280 


40) 


Fünfzehntes  Capitel. 

iv 

X 

r 

^v 

—   -    €«  62  !_ i. 

2»r^ 

y 

r 

p. 

e 
r 

Es  ist  aber,  indem  die  Kirchho {fachen  Elektricitätaconstanten 
mit  K  und  &  bezeichnet  werden,  allgemein  für  isotrope  Körper  (Bd.  II, 
S.  276) 

P.  =  K  (j  «.  +  (1  +  2  0)  IJV 


41) 


\  =  K  (^  V.  +  (l  -^  20) 


de 


) 


z/  steht  für  die  bekannte  La  place 'sehe  Operation,  r  ist  die  räam- 
liehe  Dilatation 

dvx    ,    dvy    ,    dVg 


ex         cy 


+    -T 


de 


Da  hier  alle  Grössen  nur  von  r  abhängen  können,  muss  sein 

X  v  z 

Vx  =  9  7»     «^y  =  9  7»     «^^  =  9  7» 

woselbst  ^  die  elastische  Verschiebung  in  Richtung  vom  Kugelmittei- 
punkt  fort  bedeutet.     Demnach  wird  beispielsweise 

X^    dq>      ,  1  X^        dV:r 


r_Vx 

dx 


8i^j 


8^ 


XZ   C(p  xz 

r2"  "^  ~"  ^  7s"' 


also  weiter 

d 


Sx'^\  dq)    ,    x^  d^fp        ^  X        ,     8a?'» 

ä7  +  75ö7^"^7»^  +  7^^' 


d^Vx  fx        3jr?/2\  c(p        xy^  d^tp x_  'Sxy^ 


2/ 


/x        Sxz^\  cq> 

~  \r2  r^/'dr 


dz^ 

Die  Summe  giebt  wegen  r^ 
2x  Ow    ,     X  d^w 

^Vjr  =    -^  ^^    +    — 


+ 


xz^d^q) 


r3    rr-' 
^2  4_  ,,2  4.  ^« 


r» 


rr 


r  dr^ 


X       _  X  /c^<p    .     2  8y        2     \ 


und  ebenso  ist 
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r   dr^  rs  ^        r\ör^^rdr       r^^r 

Da  vir  nun  weiter  haben 

dr  dt  z      dt CT  y      dt dr  z 

öx         er  r'     dy        dr  r'     dz        er  r' 

§3  führen   die    drei  Gleichungen   für  die  P  nur  zu  einer   Beziehung, 


-^  ^'  "^  "T  "^T^ 


2  3rr»  \8r2  r    dr         r*  8r/ 

Hierin  ist  noch 

_  09         2jp      8r  _  8^9         2  8y         2 
*"^  ^  ~"    er    "^     r  •     8r~"  8r2  +   r    ör         V^^' 

90  dA3s  die  Yorstehende  Gleichung  übergeht  in 

S»"  ö'  _  —   81: 

«<nraiu  dann  folgt 

43>  T  =    0    +    «2g2   1 1 


C  ist  eine  Integrationsconstante.     Da  wir  ferner  haben 

44,  ,=.|?P4.,^  =  ^^, 

or  r         r*     8r 

K>  folgt  weiter 

^        r«  V        ^     3  8ä       2ii(l  +0)   'V 

C  ist  die  neue  Integrationsconstante.  In  der  Unendiichkeit  würde 
f  ineDdiich  werden,  was  nicht  zulässig  ist,  also  muss  C  =  0  sein. 
I^Werth  Ton  C  hängt  davon  ab,  wie  beschaffen  wir  den  Leiter  annehmen. 

Der  Leiter  sei  erstens  absolut  starr,  so  muss  für  r  =  ro  die 
Gütliche  Yerschiebnng  g)  =  0  sein,  also  hätten  wir  für  diesen  Fall 

9"  —  ^"  1  1 

ud  ti  wäre 

^  r'  ÖJr       2X(l  +  0)\»'o         ^/ 

Dl  biemach  y  sowohl  für  r  =  ro  als  f ür  r  =  oo  gleich  Null  ist, 

■IS  a  IQ  irgend   welchen  Stellen  ein  Maximum  haben.     Diese  liegen 

3 
nffluer  KugelflÄche   ▼cm  Eadins  — -  ro,  also  um  einen  halben  Radius 
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vom    Leiter  entfernt,  gleichgültig,   um  welches   Dielektricom  es  sich 

handelt;  die  elastische  Yerschiehung  ist  dort 

4               ?"  _  J'             1 
47)  (9)  =  +  — -.  62  e^ 


27  r,;'  Sn       2ä:(1  +  0) 

Die  Energie  im  Dielektricum  für  die  Volumeneinheit  herechnen 

wir  nach  Gleichung  13).     Ersetzen  wir  darin  X,  Y,  Z  durch  die  ihnen 

/}«         *j         jgf 

hier  zukommenden  Werthe  i?  — ,  B  — ,  J?  —  und  ebenso  Vxi  t'yi  ^x  durch 

r        r        r 

jc         ij         js 
<P  — 1  W  -^1  9  — I  woselbst  qp  nur  von  r  abhängt,  so  geht  nach  leichter 
r        r        r 

Zwischenrechnung  der  Factor   von  i?"  über  in  -^  12*^,  während  der 

Klaromerfactor  von  S'  die  Grösse  r  bedeutet,  somit  haben  wir 

oder  nach  Gleichung  42) 


48ä) 


<.„, .  (ir^ .  _  II  ^)  ^. 


also  nach  Einsetzung  des  Werthes  von  T,  (p  und  von  R* 

,,„  ,         ,    5!"  — i."  1  r2r  — 8'   ,   41'"/,        r\l£*e* 

Hiernach  nimmt  diese  Energie  sehr  rasch  mit  wachsender  Ent- 
fernung vom  Leiter  ab.  In  endlicher  Entfernung  kann  sie  Null  sein 
im  Abstände 

/  3       !i"  \         6  r  —  S' 

vom  Kugelmittelpunkt,  also  in  dem 
19,)  n 


~~'''V2  487 


von  der  Kugeloberfläche.     Dazu  ist  erforderlich,  dass  2  8"  —  8'  positiY 

ist  und  da  diese  Grösse  nach  Gleichung  19)  gleich  2  -|-  4äx'  4-  43rx", 

also  aus  lauter  positiven  Grössen  zusammengesetzt  ist,  so  findet  sich  diese 

Bedingung  erfüllt.     Daraus  würde  folgen,  dass  die  potentielle  Energie 

r    2  P" IP' 

der  Deformation  im  Abstände  -^  — —77 —  von  der  Leiteroberfläche  in 

der  That  Null  wird,  um  dann  ihren  Sinn  zu  wechseln.  Da  sie  auch  in 
der  Unendlichkeit  Null  ist,  erreicht  sie  zwischen  der  NuUstelle  und  der 
unendlichen  Ferne  absolut  ihr  Maximum.     Der  Abstand  des  Maximam- 

5  <i"  _  2  ?' 
ortes  von  der  Leiteroberfläche  beträgt  Tq  =-^77 und  von  der  Stelle, 
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6  l^"  —  f 


an  der  die  P^nergie  Null  ist,  nach  dem  Unendlichen  hin  Tq 


28  V" 


eine  Grösse,  die  jedenfalls  positiv  ist.  Der  maximale  Betrag  (E^^^)  der 
Energie  ist,  wenn  das  zu  diesem  Maximum  gehörige  r  mit  r^  bezeichnet 
wird, 

Pi'  HTl  7,H7C        2K(l  +  &)     »"2 

woselbst  also  ist 

.,.  _,      6 i"  -  l"      r,  _  « 

■'"'  «-i  -  2 r,;       ^ ^,„      ,     -  — y. 

SO  dass  auch  geschrieben  werden  kann 

50,)    (i;<2))___^t Li_-i( Li \     1 i-I_. 

^^    ^    P^^  Hn       8ä  2-' \(U<"  —  V7    2^(1 +  Ö)     < 

An  der  Kugeloberfläche  ist  die  Raumenergie 

Von  der  Unendlichkeit  beginnend,  wächst  also  diese  Raumenergie 
stetig  an  bis  zu  dem  Betrage  (E^'^^),  nimmt  dann  ab,  geht  durch  Null, 

wechselt  also  den  Sinn ,  und  steigt  bis  zur  Leiterfläche  wieder  an ,  an 
deu)  Leiter  hat  sie  den  Betrag  (E^^^),  beim  Durchgang  durch  die  Leiter- 
fläche fällt  sie  plötzlich  auf  Null  und  bleibt  innerhalb  des  Leiters  Null. 
Die  ganze  Energie  in  einem  Räume  V  erhalten  wir  durch  Inte- 
gration. Wir  nehmen  den  ganzen  Raum,  theilen  ihn  aber  in  drei  con- 
centrische  Theile,  von  r^  bis  r^,  von  r^  bis  r, ,  von  r^  bis  oo.  Wir 
haben  dann  für  diese  drei  Räume: 

_  "^^  —  '^'      ^^g^g*      f  Ve  i"  —  g^         4g^^   r\  dr 
Pi  Hn       2^(1  +  0)J\       ÖÄ  Sn    rjr*' 


8ä  5    2K(l  +  S)\     ^^  -i.STC      r^'     i\ 

also  auch 

52,,  ^;o)  =  +  ''l-^l  'JL    _  ^    _  l^^jzi' 

1*1  '        8;r         5    2iC(l  -h  0)  L    .^^ 

Für  den  zweiten  Theil  des  Raumes  wird 


i:<2)  =  — 


"«  ösr        5        8ä       2/i:(1  +  W) 

und  zu  Folge  Gleichung  51) 


K(l  4-  W)  V"*"         7  r«'/     r;   ' 
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'^^Pi  871        5        Sn      2K(l-\-S)^l  VSy' J    r^ 

Der  Zahlenfactor  -^2  —  ^  ("S")      giebt  fast  genau  —  •   Fürri 

ist  der  Werih  nach  Gleichung  49})  einzusetzen. 

Kndlicb  haben  wir  für  den  dritten  Theil  des  Raumes 


52),      ^(3)  =  _ 


8''  _  ^'  4n  6S?"  —  i"  1  3    £*e* 


^'1  xyc        5         87C        2Ä(1  +  ö)   '' 


r 


& 


« 


Uebrigens  ist  ^^'^  fast  genau  siebenmal  so  gross  wie  £'J^\  der 
Baum  zwischen  rj  und  r^  +  —  rj  enthält  also  schon  —   der    ganzen 

Energie  des  übrigen  ihn  umgebenden  unendlichen  Raumes. 

Da  Ti  und  r^  proportional  sind  ro,  finden  sich  sämmtliche  l^JiergieD 
umgekehrt  proportional  r^,  femer  ist  ei  =  ^x  r^Ö,  somit  sind  alle  Energien 
in  den  die  ganze  Kugel  umgebenden  Räumen  proportional  dem  Volumen 
dieser  Kugel.  Denkt  man  sich  übrigens  die  PHektricit&tsmenge  e  auf 
den  inneren  Grenzflächen  der  betreffenden  Räume  Tertheilt,  so  sind 
die  Energien  auch  proportional  dem  Volumen  der  von  ihrer  inneren 
Grenzfläche  eingefassten  Räume.  Die  localen  Energien,  die  (£pi))  da- 
gegen sind  vom  Volumen  der  Kugel  unabhängig  und  yon  der  Dichte 
der  Elektricität  auf  der  Kugel  abhängig. 

Wenn  die  Kugel  nicht  absolut  starr  ist,  hat  die  Verschiebung  (p 
für  r  =  Vq  einen  von  Null  verschiedenen  Werth,  der  bestimmt  werden 
muss.  Hierzu  dienen  die  sonstigen  Oberflächenbedingungen.  Da  andere 
Drucke  nicht  vorhanden  sind  als  die  aus  elektrischen  und  magnetischen 
Wirkungen  hervorgehenden,  sind  diese  die  einzigen,  welche  die  Kngel 
zusammendrücken.  Ist  p  ein  auf  eine  Kugel  senki'echt  nach  Aussen 
wirkendeV  Druck,  bedeuten  Kq  und  0q  die  Elasticitätsconstanten  der 
Kugel,  80  haben  wir  nach  den  Entwickelungen  auf  S.  278  des  zweiten 
Haudes  diese.s  Werkes  für  die  Verschiebungen  der  Oberflächen  punkte 
der  Kugel  in  Richtung  ihres  Radius 

53,)  <jp^">  = =—^- ^ro, 

2Ko{l  +  SSo) 

also  zu  Folge  Gleichung  32) 

0  \i"  V'  1  1 

ö^a)  g?(<')  =  —  — f-'c2  -= ^-  4:- 

^^  2A'o(l  + 3Öo)  »"u 

Diese  Grösse  muss  gleich  sein  der  Verschiebung  im  Dielektricum 
an  der  Oberfläche,  woraus  nach  Gleichung  45)  folgen  würde 

54)  C  =  -^-^  ( \^ ^  +  -^ ^V 

HTTro   \       2  Ko  (1  +  3  0o)         2K(l  +  0)/ 
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Die  cubische  Compression  der  Kugel  betr&ge 

DO)  ^0    = «-  C^     -^ = 1  =   -TT—» 

1  2?"  —  V'        1 

r>H)         ^  F,  r^  -  -7  «'  ^'^  -=-- 


falls  Fq  das  ursprüngliche  Volumen  der  Kugel  bedeutet. 
Der  Werth  von  t  ändert  sieht  nicht. 
Für  die  radiale  Verrückung  9  erhalten  wir 

—  r_  2  g"  —  '^'  1  2. 

i"  —  i'  1  /l         IM  «»e» 


57) 


+ 


•"^^       2  iC(l +  (»->) 


Vo         rjj     r' 


Diese  Grösse  kann  auch  für  endliche  Werthe  r*  von  r  Null  werden, 
nämlich  wenn 

1    _   1    /         2i"  —  2'     2Ki\  +  &)    \ 

Da  2  ?"  —  £'  und  auch  2"  —  ?'  positiv  ist,  würde  jedenfalls  auch 

—  <<;  — ,   also  r  ^  Tq  sein   können,    was  erforderlich  ist,    weil    die 
^  '"o 

Formeln  für  das   innere  der  Kugel    nicht   gelten.      Ausserdem  muss 
freilich 

2  g"  —  l"     2^(1+0) 

sein.    Ist  Luft  das  umgebende  Medium,  so  wird  diese  Bedingung  immer 
erfüllt  sein. 

Ein  absolutes  Maximum  erhält  (f   für  einen  Abstand  r'\  definirt 
durch 

«m  1  _  11  /"i  _  2  g"  -  i"     2  ^(1  +  &)    \ 

^"^  r"  -   3   ro  V  V"  -  l"    2  ^0  d  -^  3  W.,) > 

das  gäbe  also 

61)  r"  =  |-  r'. 

was  dem  vorher  behandelten  Fall  entspricht,  da  (p  jetzt  für  r  ^^  r' 
wie  früher  für  r  =  Vq  gleich  Null  sein  soll. 
Da  wir  übrigens  auch  schreiben  können 

80  bleiben  für  den  ganzen  Raum  ausserhalb  der  Kugelfläcbe  mit  dem 
Kadias  r'  alle   für   den    früheren  Fall   abgeleiteten   Formeln  bestehen» 
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HUT  dass  überall  an  Stelle  von  Tq  zu  setzen  ist  r\  und  als  neu  tritt  nur 
hinzu,  dass  jene  Formeln  auch  auf  den  Kaum  ZAvischen  r'  und  Tq  An- 
wendung finden. 

Für  die  örtliche  Flächenenergie  an  der  Leiterfläche  haben  \nr 
nach  der  hier  zutreffenden  Gleichung  17)  und  wegen  Gleichung  50s) 

"^•^  ^^  V      8^       /  2üro(l  +  3  8o)^* 

somit  für  die  ganze  Kugelfläche 

^  \      8;r      y  2i^o(l  +  3  0o)^.? 

Für  Tq  =  00,  d.  h.  wenn  das  Dielektricum  durch  eine  geladene, 
unendlich  gedehnte  Ebene  unterbrochen  wird,  sind  alle  Grössen  Null 
In  der  That  kann  es  in  diesem  Falle  keine  Deformationen  geben. 

2.  Das  zweite  Beispiel  betreffe  den  oft  behandelten,  hier  jedoch 
anders  abgeleiteten  Fall  eines  Kugelcondensators.  Ein  in  Form 
einer  Kugelschale  gebildetes  Dielektricum  sei  auf  seinen  beiden  Flächen 
mit  Metallfolie  belegt,  welche  geladen  sein  kann. 

Wir  haben  hier  drei  Räume  zu  unterscheiden.  Kirstens  den  Raum 
ausserhalb  des  Condensators.  Für  diesen  verhalten  sich  die  Ladungen 
ganz  so,  als  wären  sie  beide  im  Mittelpunkt  des  Condensators  Yereinigt 
Für  irgend  einen  vom  Mittelpunkt  des  Condensators  um  r  abstehenden 
Ort  ist  also  das  Potential 


r7i  =  6 


Ci  +  ^2 


wenn  die  wahre  Ladung*  der  einen  Belegung  Ci ,  die  der  anderen  e^  Ui. 
Es  ändert  sich  also  in  den  obigen  Formeln,  soweit  sie  diesen  Raum 
betreffen,  nichts  weiter,  als  dass  an  Stelle  von  e  tritt  c^  -f-  ej.  Wie 
die  Bedingungen  an  der  ersten  Belegung  des  Condensators  sich  ge- 
stalten, wird  späterhin  angegeben.  Zweitens  das  Dielektricum  zwischen 
den  beiden  Belegungen.     Hier  ist  das  Potential  der  äusseren  Belegung 

constant  gleich  £  — ,  wenn  r^  den  Radius  der  äusseren  Belegung  be- 
deutet,  das  der  zweiten  ist  s  —  •     Insgesammt  ist 

T 


"' = '  fö + ?) 


Endlich  das  Dielektricum  innerhalb  des  Condensators.     In  diesem 
ist  das  Potential  überhaupt  constant  und  gleich 


'  •• = •  ft + » 
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Gehen  wir  von  diesem  dritten  Räume  aus,  so  sind  daselbst,  weil 
keine  elektrischen  Kräfte  bestehen,  auch  keine  Druckkräfte  vorhanden. 
Nur  unmittelbar  an  der  inneren  Belegung  sind  Druckkräfte  da,  aber 
diese  wirken  nicht  nach  Innen,  sondern  nach  Aussen.  Der  Innenrauui 
bleibt  so  scheinbar  ungeändert.  Warum  er  sich  gleichwohl  ändern 
muss,  wird  spater  angegeben. 

Kommen  wir  in  die  dielektrische  Schicht  des  Condensators,  so  sind 
die  Kräfte  in  der  Schicht  selbst  nur  unabhängig  von  der  Ladung  der 
inneren  Belegung,  nicht  von  derjenigen  der  äusseren.  Es  bleiben  hier- 
nach alle  früheren  allgemeinen  Formeln  bestehen,  in  denen  nur  e^  an 
Stelle  Yon  e  zu  setzen  ist  und  wir  haben  sie  nur  den  besonderen  Be- 
dingungen anzupassen.  Sind  zunächst  die  Verrftckungen  an  den  Be- 
legungen gleich  Null,  so  muss  die  durch  (ileichung  45)  bestimmte 
Grösse  (p  für  r  =  fi  wie  für  r  =  r^  gleich  Null  sein.  Dadurch  be- 
stimmen sich  die  beiden  Grrössen  C'  und  C,  nämlich  vor  allem  ist 

Die  (-onstanten  V^,  ^ij  A'a,  ^2  beziehen  sich  auf  die  Eigenschaften 
dieser  dielektrischen  Schicht.     Es  wird  dann 

^       8ä       2ä^,  (1  +  0,)  W  —  ri'  \r,         r,/  ^   Hj 
Femer  haben  wir 

er)     c'^-^^s^ej'^^    -     '     -    (1-1\ 

r.^  —  rf      ^       STt       2K2(l   \   ©j)  V^         ^1/ 
so  dass  wird 

r{  —  ri'\rt        rJ        r\       8Jt       21:,  (1  +  ©j)        '' 
oder 

Die  örtliche  Energie  wird  nach  Gleichung  482) 

69)  E(«  =  ^^LzJi         ^         pg^-g^  U^^'a:^!^  J1\ 

^  8»       2iC2  (1  +  (^2)  L       t<:r         V  r/  — rg"  r,  rJ 

-  ^^ä  /r  rj*  — r3         f  r|  —  r»         \1   c*gj 
8ä   Vra  r/  —  r2'  "^  n  rö'  —  r=^         )\     r' 

Der  mittlere  Werth  der  Compression  ist 
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I2    *.2 


1  1       r  B(r,-r,y 


und  nach  leichter  ZwischenrechnuDg 

70)    r  =  1  ^''  -  -^  1  (*-!  - r^)« (f »  +  4 r,  r,  +  f|)  ^,^5 

3       »w      2J5Cg(l  +  0,)     r*r*ir^  +  TiVi  +  r\i         *' 

Ebenso  findet  sich  der  mittlere  Werth  der  radialen  Yerschiebnng 

-u   1;,—  ^Jjuli  1  (r.  -  r,)'  (r,  +  r,) 

'  '^    ^  -       ö:r       2Xa  (l  +  0,)  2 r^r^(r^  +  r,r,  +  r/)      *" 

Ist  die  Dicke  d  der  Condensatorschicht  nur  gering  und  bezeichnet 
r  einen  mittleren  Radius  des  Condensators,  so  wird 

72)  r  =  1  ^"  -  ^^  ^  Üld2 

3        Sn       2X2(1  +  02)     H 

also  proportional  dem  Qaadrate  der  elektrischen  Kraft  und  der  Schicht- 
dicke des  Condensators.  Die  mittlere  radiale  Yerrückung  ist  ebenfalls 
proportional  d^,  nämlich 

73)         ^=1^1^=:^    ,   '    __   tlJlö^^Li. 

^        3        8;r       2X2(1  +  ^2)    »•'  2   r 

Da  man  für  diesen  Fall,  weil  die  Begrenzungen  der  Condensator- 
schicht sich  nicht  verrücken,  haben  muss  4  7C\rr^dr  =  0,  eine  Glei- 
chung, die  leicht  yerificirt  wird,  bekommt  man  für  die  ganze  Energie 

74,)  E,,  =  -Ax^^^B^r^dr, 

woraus  dann  zu  Folge  682)  wird 

»t  4  ?i' v;,' —  ?2         1 


5    8«        S7C       2A',  (1  +0j) 

h*e'. 


('•,  -  r^)  [(r,  +  r,)»  (r/  +  r^j»  -  1  f.  rj'  r-')  ^^ 


75)  J^,,  =  V  «  ^  -^^=^"  r^— ^— -T  -^  ö^ 


Für  sehr  geringe  Dicke  Ö  giebt  dieses 

£  ^  4^  gä  —  ^2  1  s*e* 

3   ^   8jr       S7t.       2^2(1  +  ^j)     r« 

Die  Energiemenge  ist  proportional  dem  Cubus  der  Dicke  der  Con- 
densatorschicht.    Durchschnittlich  für  die  Volum eneinheit  betrüge  sie 

76)       ^  1  IJ^^lzzJL^     _     1      _    ^s^^^j. 

^'         3    8;r        Sjt       2X2(1  +  ^2)    ^*°  ^^  r^ 
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Alle  diese  Ausdrücke  sind  übersichtlich  und  leicht  zu  deuten. 
Flächenenergien  kommen  nicht  in  Betracht. 

Wenn  die  Belegungen  den  Yerrücknngen  in  der  dielektrischen 
Schicht  nachgeben,  gewinnen  wir  die  nöthigen  Bedingungsgleichungen 
durch  Gleichsetzung  der  Potentialausdrücke  mit  den  elastischen  Drucken 
an  diesen  Belegungen.  Wir  haben  zunächst  die  beiden  Druckarten 
zu  ermitteln.  Ausgangsgleichung  für  die  Polarisirungsdrucke  ist  die 
Formel  unter  38).  Wir  specialisiren  aber  das  Problem,  indem  wir  es 
den  üblichen  Experimenten  anpassen.  Geladen  werde  ursprünglich  nur 
die  innere  Belegung,  sie  ladet  dann  ihrerseits,  wie  bekannt,  die  äussere, 
indem  sie  auf  der  ihr  zugewandten  Seite  die  ihr  entgegengesetzte  Elek- 
tricität  hervorbringt,  auf  der  ihr  abgewandten  die  ihr  gleiche.  Wir 
leiten  die  äussere  Belegung  zur  Erde  ab,  dann  geht  die  letztere  Elek- 
tricitat  in  die  »de,  so  dass  bis  auf  einen  unendlich  kleinen  Bruchtheil 
lediglich  die  andere  bleibt.  Also  liegen  jetzt  die  Verhältnisse  so,  dass 
Ton  der  inneren  Belegung  nur  die  äussere  Seite  geladen  ist,  von  der 
äusseren  nur  die  innere,  in  jener  ist  die  Dichte  der  P^lektricität  auf  der 
inneren,  in  dieser  ist  sie  auf  der  äusseren  Seite  Null.  Nach  Gleichung 
31)  in  Abschnitt  88  haben  wir  deshalb  nach  Innen  von  der  inneren 
Belegung,  da  nach  Innen  keine  Kraft  wirkt, 

N(;>  =  0. 

nach  Aussen  von  der  äusseren  Belegung,  weil  auch  nach  Aussen  keine 
Kraft  wirkt  (indem  ßj  =  —  e^  ist) 

N^^^  =  0, 

Da  ferner  die  Belegungen  Niveauflächen  sind,  für  welche  ja  das 
B  gleich  ist  dem  betreffenden  N,  haben  wir  für  den  ganzen  Druck 
aussen  an  der  inneren  Belegung 

")  Pni  =  ^  (2^2    —  2i)  Bl 

innen  an  der  äusseren  Belegung 


2  *i 

^9  -n*>  -o     ^r 


Hierin  ist  noch 

und  indem  wir  für  c^ ,  welches  gleich  —  e^  ist ,  schreiben  e  und  ferner 
setzen  i 

wird 

So)  Af  =  ^2  — '      ^na  =  —  5^2  —  • 

Weinstein ,  Thermodynamik.    HI.  |9 
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Nun  sind  noch  die  elastischen  Druckkr&fte  zu  bestimmen. 

Nach  den  Lehren  der  Elasticitätstheorie  haben  wir  für  die  nenn 
Druckcomponenten  der  Elasticit&t 

z.  =-«(15+  ö.)=-.i(i;|f +  S-,  ^  +  g.). 

^.  =  r.  =  -5(|l-  +  U)  =  -.2^(|2-£), 
y.=^  =  -S(|5  +  ||)  =  _.j^(|^_£). 

Da  nun  die  Normalen  in  Richtung  der  Radien  oder  entgegengesetzt 
gehen,  wird  hiernach  ein  Normaldruck  absolut 


81) 


82) 


.V  =  (x.-  +  x^ i^  +  X,  -)  - 

\       r  r  r  J  r 


\       r  '  r  r/  r        \      r  '  r  r/r 

=  y  (x^  +  r,)  +  ^  (r.  +  z,)  +  ^  (;:.  +  X.) 

z»  y*  iB* 

Die  drei  ersten  Glieder  geben 

Aus  den  folgenden  findet  sich 

\         r*  dr  r*  r         r  J 

Zusammen  wird  hiernach 

83)     JV^  =  —  2^  ^1^  +  &r\  =  —2kUi  +  ¥)  r  —  2  ^\ 

letzteres  nach  Gleichung  42). 

Nunmehr  haben  wir  zur  Bestimmung  Ton  C  und   C  die  beiden 
Gleichungen 
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=  21C,  [(1  +  e.)  (c  +  «»«»  ^^      ^« 


0  +  « 


9,)  Ul\ 


—  ?i 


»"i  \  3  8«2Ä,  (1  +  «,)  n/J 


9«)  'iV 


Setzt  man  weiter  noeh 


Ö6) 


|^(j.i'_^a**  =  xi 


2i^(i  +  e,)  c  =  c. 

2Ä,(1  +  Bt)C'=e, 
so  gehen  diese  Oleichnngen  über  in 

^-*j)    X*  — r  =  I  c  +  »»  -r = —  ( c  +  -Ti-  —  Xj  — )  , 


Die  Snbstraction  der  beiden  Gleichungen  giebt 

worans  folgt 

,         1  +  Ö. 


oder 


88,)    (/  = 


1   +   ^2 


(  —  Xg  +  Xa  H =r  )  -| i  «>. 

\  1  +  (V  r,»  —  r»  r^ra 


MoltipHcirt  man  femer  die  erste  Gleichung  mit  r^,  die  zweite  mit 
r'^  und  subtrahiert,  so  folgt  der  Werth  Ton  c,  nämlich 


89i 


)    c  =  3  =>  l  —  ^2  +  Xa  H =  )  -;j s e*. 

1  +  3®,  \  l  +  ©3/  »-g  —  »-i'nra 


Nach  den  Gleichungen  79)  und  86)  ist 


19* 
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90) 


=  Ä  [-(282 -82-82 +  ?2)  (1  +  ®2)  +  2  (82  -  m 


S7t 


:2 


-  35^  [(1  +  ®,)  l'i'  -  2  (?i'  -  ?s]). 


Ich  setze  noch 


91) 

80  wird 

88a) 


Y  L(i  +  ®)  82 


2  (82'  -  82)] 


Sit 


-k\ 


2 


1  +  30 


=  A, 


89^) 


c'  =  A' 


==  AA' 


r*  —  r^  6«c2 


3 


'1  —  ^i   »"i  *■« 


1 


''2    n  »*2 


Wir  haben  aber  nunmehr 


92) 


2Äa(l  +  0,)\  *•*/ 


t'ä  —  8»\    «*c 


93) 


2iC,  (1  +  ®,)  V        r»  —  r»  r,r,  8ä     J 

2^,(1  +  ®,)  r»  V     "•"    3  ^   r) 


*»i 


=      -       '        -( 


2  (1  +  ®2) 

.»-2— n'     r^ 


r{  r^  ra 


+  AA' 


r* 


^2  —  »"i  n  »"2 


82  -  82 

i 

Sn 


Die  Grösse  (p  für  r  =  r^  bedeutet  die  Ver&nderung  des  inneren 
Radius  des  Condensators,  die  gleiche  Grösse  für  r  =  r^  giebt  die  Ver- 
änderung des  äusseren  Radius.  Man  kann  also  auch  die  Yolomen- 
&nderung  des  ganzen  Condensators  ermitteln.  Aendert  sich  übrigens 
der  innere  Radius,  so  kann  das  auf  das  innere  Dielektricom  nicht  ohne 
Einfluss  sein,  es  werden  also  thatsächlich  auch  in  diesem  inneren  Dielek- 
tricum  elastische  Druckkräfte  auftreten.  Und  gleiches  gilt  für  das 
äussere  Dielektricum.  Lassen  wir  die  Formeln  unverändert,  so  können 
wir  sie  auf  den  Fall  anwenden,  dass  der  Condensator  aussen  und  innen 
mit  Flüssigkeit  oder  Gas  in  Berührung  steht,  welche  sich  frei  bewegen 
können,  um  die  in  ihnen  erwachsenden  elastischen  Drucke  auszugleichen. 
Das  ist  der  Fall,  wenn  z.  B.  der  Condensator  sich  in  der  Luft  befindet 
und  sein  innerer  mit  einer  Flüssigkeit  oder  einem  Gase  gefüllte  Raum  mit 
der  Aussenwelt  communicirt.  Die  Oeffnung,  die  diese  Communication  be- 
wirkt, muss  fein  genug  sein,  dass  sie  die  gleichmässige  Yertheilong  der 
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Elektricität  nicht  stört.  Befindet  sich  z.  B.  eine  FlüBsigkeit  im  Con- 
densator  and  ist  in  die  Oeffnung  ein  Röhrchen  eingesetzt,  so  wird  die 
Flüssigkeit  im  Röhrchen  steigen  oder  fallen,  sobald  man  den  Conden- 
sator  ladet  oder  entladet. 

Ist  dem  inneren  oder  äusseren  Dielektricum  Raum  zur  Aasgleichnng 
der  Drncke  nicht  gegeben,  so  hat  man  in  den  Ausdrücken  für  die  Pn 
noch  die  in  diesem  Dielektricnm  herrschenden  besonderen  elastischen 
Drucke  zu  berücksichtigen. 

Die  Volum enfinderung  der  Schicht  des  Condensators  erhalten  wir 
durch 

^V^=     ^    ^^    ^     {(e  -|-xiii)rMr 
4n  '    -^ ^ 


2X2(1 +  02 
und  das  giebt  zu  Folge  Gleichung  89}) 

94)  ^  K,  =      ■-     ^^ — =-  (—  Xa  +  4  x^)  c«  *i^I— ü» 

•        2X2(1 +  30)  r,r2 

_  2gä  —  3ii  4gg  j     r,  —  r^ 

~  8^  2^^,(1  + 3  ©j)  '■i'*2 

Der  cubische  Compressionscoeffioient  wird 

95)  ^  =      -.^       ^.  (-  X2  +  4xi) 


Fj  2X2(1+302)  nr2(r'{  +  rir2  +  r2') 

2?2  —  3ii  3  £«^2 


^^         2 iC,  (1  +  3  0)  rir2  (r;  +  r^ra  +  r^) 

Die  radiale  YerrÜckung  an  der  äusseren  bezw.  inneren  Belegung 
ist  nach  Gleichung  92) 


96) 


r  1  1   /  ,    ,    er«  ,  e^\ 

p^  =  2^a(i  +  ^.)nA^+V-"^7r)' 

^  2X2(1  -h  ©2) '•A  3  r2/ 


Da  diese  Yerrückungen  relativ  gering  sind,  haben  wir  für  die 
Volumen&nderung  des  inneren  Hohlraumes  des  Condensators,  welche 
von  der  Grösse  <p2  abhängt, 

2X2(1  + 02)  \  3  ra/ 


9«0 


y»      2X2  (1  +  ®,)  ^2  V       ^"^       ^  ^2/     u  ' 
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oder  nach  Gleichung  92) 

98.)  ^  =  ■   '   ■  (a'  rLzLü;  1 

rj'  —  rj  r,  Sar     /    r* 

Entsprechend  haben  wir  fflr  die  relaÜTO  Volomen&ndenuig  des 
den  Condensator  umgebenden  Raumes 

99  )     ^^'     -  -  8  l(o'  +  Sl!.-^f.\-^ill 

^*^F.  +  F.-       2KAl+S,)r?V    ^     3  '^rj'         r. 

oder 

Fa  +  Fs  2^a(14-®.)\     d  —  rf  r^ 

"•"         r|  —  ri'  r,  8ä     /     r^* 

Die  Volum&ndemng  des  Raames  innerhalb  des  Condensators  bezw. 
ausserhalb  desselben  folgt  also  anderen  Gesetzen  als  die  der  Conden- 
satorschicht. 

Nennt  man  d  die  Dicke  der  Condensatorschicht ,  so  wird  für  eine 
im  Yerhältniss  zum  Radius  des  Condensators  nur  geringe  solche  Dicke 


100,) 


^Fj  —  Xa  +  4xi    /,        28 


F2  2Ä2(l  +  3  0i)^  r^/ri' 

101.)       ^=  ■  '  _  \U^--) 

oder  nach  einiger  Zwischenrechnung  mit  Hülfe  der  Gleichungen   79) 
und  91) 

,00.)    :^  = -_i_  ^JLpiJi  i!£l  (i  _  i«\ 

101)        äll=  1  (2'i-2i-(l  +  2  0,)2'i 

y»  2^,(1+ 3  ®,)V  8« 

,    (1  +  &,) gy  -  2 (gy  —  ii)  2Ö\  ^«C*^ 

8a  r,/    r*  ' 


£lektrostriction  eines  Kugelcondensators.  295 

^r,  -1  /9i'_8i_(i4-2  8,)?i' 


10,,) -£Ji_=.    --'   .  ( 


2ir,(14-3©,)\  8« 

(I  +  ©,)  ^,'  —  2  d'i'  —  gjj)  2  Ä\  i« e» 


HS 


Wenn  man  in  dem  Aasdrack  für  '      auch  noch  den  Nenner 

*^2  +  *^ 

-^  nach  d  entwickelt,  ergiebt  sich 

102 )     ^^'    =       -1        /'g«'-g»-(i  +  2e,)gy 

F,  +  F,        22fj(l+3es)\  «« 

Lässt  man,  da  es  sich  ohnedies  nur  um  geringe  Aenderungen 
bandeln  kann,  die  Ton  den  d  abh&ngigen  Glieder  fort,  so  kommt 
namentlich 

^  F,  z/  F, 

103)  -— ^  = ^ 

n         F,  +  F. 

1  Va  — Vi  — (1  +  202)22   «"c' 


21:2(1  +  3©,)  «»  ^2 

Man  kann  dieses  mit  einer  Gleichung  identißciren ,  die  G.  Kirch- 
hoff  am  Schluss  der  ersten  der  angegebenen  Abhandlungen  abgeleitet 
hat  Sonst  sind  alle  Volnmenändernngen  lineare  Functionen  der  Dicke 
des  Gondensators.  Ausserdem  sind  sie  proportional  dem  Quadrate  der 
elektrischen  Kraft.     Einige  Zahlen  werden  sp&ter  angeführt. 

Nun  noch  die  Energie.  Da  für  die  Raumenergie  innerhalb  der 
Condensatorschioht  die  äussere  Belegung  nicht  in  Frage  kommt,  gilt 
hier  wie  im  früheren  Falle  die  Gleichung  48^),  in  die  nur  ffir  r  und  q> 
die  nunmehrigen  Werthe  einzusetzen  sind. 

Somit  haben  wir 

104,)         iE^)  =     _      '      _     P^'-^'  (c  +  xi  4) 


oder 


1('4,)  (Ep,)  =   -=— ^ =r-    \xJc    +    X2  ^) 

-4(x,-xi)(c'+--xi-)-J- 

_  1  ,  4X2  — X,         ^(yj  —  x,)         5x^x^  —  4x9"  ^A  f_ 

2if,(i-|-ö-)\        3        "■•"  r'         ''  ■*"  r*  /  r* 
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Die  ganze  Energie  ist 

4ä            r4xi  —  Xa     /l          1\ 
105,)  jBp,  =  -^ ^  »     ^cl ) 

Die  beiden  mit  c,  c'  multiplicirten  Glieder  geben  nach  den   Glei< 
chungen  89 1)  und  88,) 

[(x^-.,)(l_+e,)  +  2xj]e«  r/1  _  iy(,,._^) 

(1  +  3  0,)  (r?  -  r|)  LVrj         r,/  ' 

+  j  rl  ri  (1  +  3  0,)  (xi  -  X,)  (1  -  i)'] 

^  [(xj  -  Xa)  (1  -t-  Q»)  +  2  x^]  (f.  -  r,)«  /  ^,  _  ^ 
il  +  3&,)rfri(r!-rl)  \     '         * 

^(jl±,^!K±^\^_«,)(l  +  30.)).. 


Ist  wieder  d  nur  gering,  so  geht  dieses  über  in 

(xj  —  Xa)  (1  +  ©a)  +  2  xj  8  (xj  —  Xg)  (1  +  3  QQ  +  4  xj  — Xa 
(1  +  3  ©a)  3  7-6 

und  wir  erhalten 

4:r 


e*d. 


106,)    ^p,  =  -^ 

2ifa(l  +  02) 


(xi-xa)(l  +  0.)t^i^^(^__^^^ 


3  (1  +  3  0) 
(1  +  3  0)  +  4  Xj!— Xa]  +  5  Xa  oci  —  4:XiA  -^  Ä. 

Dieses  lässt  sich  noch  sehr  elegant  zusammenziehen  und  giebt 


106,)  Ep,  =     _     "*"      -     ^-±-^*  f (4  xi  -  X,)» 

'^'        2Ji:,(l  +  3  0,)        3        V^     * 

+  8  (1  +  3  0.)  (xi  -  X,)»)  ^  d, 
oder  nach  Einführung  der  Werthe  für  die  x 

+  »"+-.>  (II)']  4?^  •• 

Ist  wie  bisher  Fa  das  Volumen  der  Gondensationsschicht,  so  wäini 
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6  iC,  (1  +  3  8,)  L\       83r       / 

+  -<'+»«.'(S)*]^'v 

Der  Factor  von  V  ist  dann  die  darchschnittliehe  Energie  für  die 
Volumeneinheit.  Für  Flüssigkeiten,  wofür  H  stets  positiv  ist,  kann 
die  Energie  niemals  NaÜ  sein,  für  Gase  und  feste  Körper  ist  das,  all- 
gemein, nicht  ausgeschlossen,  wird  aher  wohl  kaum  je  vorkommen. 

Der  allgemeine  Ausdruck  für  die  Energie  lautet  ührigens 

*       "         2  if,  (1  +  Ö,)  L  (1  +  3  0,)  r,^  rl  (r?  -  r|) 

L^.       ,     .    (r.  +  r,)» (r,'  +  r,') (k^ - x,) (1  +  3 0,) 


+ 


5  Xj  x^  —  4  xj»  r  *  —  r/ 


Er  läset  sich  noch  zusammenziehen,  doch  gebe  ich  darauf  nicht  ein. 
Für  die  FlAchenenergien  haben  wir  an  der  inneren  Fl&che 

107,)  (£<2)=  +4«'<2?re'. 

an  der  äusseren 

108i)  (£^))=_4;rx,  ^c«. 

q)2  und    ipi   haben   die  durch  die  Gleichungen   96)  festgestellten 
Werthe.     Ks  wird  jedoch  auch  zu  Folge  98 j)  und  99]) 

107,) (i;<o)  =  ^  'Jifzl^  ^^  =  "^^^  ^ F, Ü^. 

"^    Pt^  3        Sa  Vi       ri  tin  '    r^  ' 

und  für  die  ganzen  Flächen 


109)  E^^^  =  4n 


110)  ^(«>=4  3r 


2  Vi'  — 

v; 

e»e« 

Ha 
2?,' 

'2 

«je» 

8ar 

»-.^ 

proportional  dem  Quadrate  der  elektrischen  Kraft  und  der  an  den  be- 
treffenden Flächen  auftretenden  Volumenänderungen  der  von  ihnen 
eingeschlossenen  Räume. 

Wenn  die  beiden  Radien  des  Condensators  unendlich  gross  sind, 
baben  wir  einen  unendlich  grossen  flachen  Condensator  und  zwischen 
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den  beiden  Belegungen  ein  gleicbm&ssiges  Feld,  in  dem  die  Kraftlinien 
gerade  sind  und  von  der  negativen  zur  positiven  Belegung  laufen. 
Deformationen  in  der  inneren  Schiebt  sind  nicht  vorhanden,  gleichwohl 
besteben  die  Spannungen  l&ngs  den  Kraftlinien  und  die  Drucke  quer 
zu  ihnen. 

Denken  wir  uns  die  Schicht  aus  Luft  bestehend  oder  aus  einer 
Flüssigkeit  und  versetzen  in  sie  einen  fremden  Körper,  so  bringt  dieser 
Störung  des  gleichmässigen  Feldes  hervor  und  muss  deshalb  Deforma- 
tion erfahren,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  er  senkrecht  zu  den  Kraft- 
linien zusammengedrückt,  in  Richtung  der  Kraftlinien  gedehnt  wird. 
Ist  es  z.  B.  ein  dünner  Stab,  den  wir  parallel  den  Kraftlinien  legen,  so 
dehnt  er  sich,  legen  wir  ihn  quer  zu  den  Kraftlinien  und  zwar  irgend 
wie  in  einer  Ebene  parallel  zu  dem  Condensator,  so  zieht  er  sich  zu- 
sammen. Der  Dehnungszug  ist  gegeben  durch  p  nach  Gleichung  34), 
der  Compressionsdruck  durch  p  nach  Gleichung  3^).  Ein  Würfel 
parallel  zu  den  Belegungen  zwischen  sie  versetzt,  würde  nach  einer 
Richtung  gedehnt,  nach  zwei  Richtungen  zusammengedrückt  werden. 
Diese  und  ähnliche  Aufgaben  lassen  sich  sämmtlich  an  der  Hand  der 
gegebenen  allgemeinen  Formeln  behandeln,  es  sind  Probleme  der  Elek- 
tricitätslehre  und  Elasticitätstheorie  0*  Dabei  findet  zwischen  Leitern 
und  Nichtleitern  insofern  ein  grundsätzlicher  Unterschied  statt,  als  bei 
ersteren  nur  die  Drucke  auf  die  Oberfläche  in  Frage  kommen  und  zwar 
immer  senkrechte  Drucke,  wie  die  bisher  in  der  Thermodynamik  be- 
rücksichtigten (nur  dass  sie  nicht  in  allen  Theilen  mit  gleicher  Stärke 
zu  wirken  brauchen),  bei  letzteren  dagegen  auch  Drucke  im  Inneren 
mitspielen.     Wenn  wir  hiernach 

JdQ  =  3£dU  +  dW 

ansetzen,  so  werden  wir  für  isotrope  Leiter,  wenn  wie  bisher  p  den 
gewöhnlichen  Druck  bedeutet,  nach  Gleichung  32)  anzunehmen  haben 

111)  dW={{(p-  ^^g"^-«')  ^»idO. 

und  ß  kann  längs  0  Tariiren. 

Für  Nichtleiter  (und  für  Leiter)  allgemein  ist  nach  Gleichung  26) 

112)  (IW=  (\—pv„JO  —  {{{sQ'i"(XVr  +  Yvy  +  Zv,)dr 

+  siJJJ  ^(^'  -  ^>  fe  *''  +  87""  +  -^  V'' 

alle  Yerrückungen  hinlänglich  klein  gedacht. 


0  Vergl.  ausser  den  genannten  Abhandlungen  von  G.  Kirchhoff  noch 
insbesondere  Lorberg,  Wiedem.  Ann.  21,  300  ff. 
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Wenn  in  einem  Leiter  alle  Oberfl&chentlieile  gleiche  Verrückung 
erfahren,  ist 

113)  dW  =  M(p—     ^^      rA  d  r, 

2  g"  Jf' 

es  tritt  nur  an  Stelle  von  p  der  Druck  p Ä*. 

8  IC 

Demgem&88  w&re  beispielsweise 

Handelt  es  sich  am  elektrische  Ladung,  so  wird  B  nicht  von  %' 

abh&ngig  sein,  bleiben  auch  die  Constanten  S!*\  i'  ungeändert,  so  behält 

c^  seinen  Werth,  ob  der  Körper  geladen  ist  oder  nicht,  sonst  kann  c,9 

2?"  —  8' 
grösser  oder  kleiner  erscheinen,  je  nachdem  mit  der  Tempe- 

ratur  abnimmt  oder  anwächst.  Das  gleiche  gilt  für  die  Differenz  der 
specifischen  Wärmen  bei  constantem  Druck  und  constantem  Volumen. 
Und  zugleich  sieht  man,  dass  der  Einfluss  der  Ladung  proportional 
wächst  dem  Quadrate  der  elektrischen  Kraft,  also  unabhängig  ist  Tom 
Zeichen  der  Kraft,  bezw.  der  Ladung.  Zu  beachten  ist  dabei,  dass  die 
Grössen  9",  2'  sich  nicht  etwa  auf  die  Substanz  des  Leiters  beziehen, 
sondern  auf  die  seiner  Umgebung,  z.  B.  der  Luft,  wenn  der  Leiter  sich 
in  Luft  befindet. 

Da  wir  haben  (Bd.  I,  S.  77,  Gleichung  121) 


so  wäre 


= » (M), 


Die  Entropie  yerringert  sich  also  um  ein  Glied  proportional  R^ 
(und  auch  ^^).  Das  ist  der  Grund,  warum  ich  die  von  Herrn  Duhem 
gewählte  Darstellung  der  Entropie  geladener  Körper  allein  als  lineare 
Function  der  Ladungen  habe  anzweifeln  müssen  (S.  229). 


Unmittelbare  Beobachtungen  über  die  Energie  der  Elektro-  oder 
Magnetostriction  liegen  nicht  vor,  wohl  aber  solche  über  die  Striction 
selbst  Die  meisten  und  sorgfältigsten  für  Elektrostriction  verdankt 
man  den  Herren  Duter^)  und  Quincke  2),  die  im  Wesentlichen  zu 
gleichen  Ergebnissen  führten,  und  zum  Theil  mit  den  Voraussetzungen 


(1883). 


*)  Compt.  rend.  87,  H«.  —    «)  Wiedem.  Ann.  10,  161  fp.  (1880);  19,  547 
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der  Theorie  übereinstimmen.  So  sind  die  Constanten  in  den  Gleichungen, 
welche  die  Volum enänderung  eines  Kugelcondensators  feststellen,  wie 
die  entwickelten  Formeln  nachweisen,  abhängig  nur  von  der  Substanz 
der  die  Belegungen  trennenden  Schicht,  nicht  aber  von  der  innerhalb 
oder  ausserhalb  des  Condensators  befindlichen  Substanz.  Das  hat 
Herr  Quincke  durch  unmittelbaren  Versuch  bestätigt.  Er  fand,  daaa 
die  Volumenänderung  des  inneren  Raumes  immer  die  nämliche  war, 
ob  der  Condensator  von  Luft  oder  von  Wasser  umgeben  war,  trotz 
der  82  mal  grösseren  dielektrischen  Capacität  des  Wassers.  Ebenso 
war  es  für  die  Volumenänderung  ohne  Belang,  ob  der  Condensator  in 
seinem  Innern  Wasser  oder  Quecksilber  enthielt.  Das  gleiche  wArde 
also  auch  für  die  Energie  gelten. 

Was  den  thatsächlichen  Zusammenhang  mit  der  elektrischen  Kraft 
und  den  Abmessungen  anbetrifft,  so  führe  ich  folgende  Zusammen- 
stellung für  Eugelcondensatoren  aus  englischem  Flintglas  an,  wobei 
ich  bemerke,  dass  die  beobachteten  relativen  Volumeuänderungen  sich 


aui   uou  xuui 

srvu   rvHuii 

1    UCB    V 

^uuucu 

aai/UiB 

UO'ltlKSU 

6U,     aiBU    »Ul 

Aeusserer 
Durchmesser 
des  Conden- 
sators 2r 
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Conden- 
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schicht  & 

1 

1       i      2 

1 

i 

Belative 

Elektrische  Kraft  R 

3,4             5             6           7      ' 

//  V 
innere  VolumenänderunK  —rr-  10* 

K 

inm 

1 

+«,5 

0,142 

2,883 

10,67 

—           —          — 

51,2 

0,203 

1,756 

7,440 

15,92    j     —          —          —        — 



56,45 

0,258 

1,310      3,960 

8,071 

—             —            — 



55,0 

0,271 

0,980 

3,014 

6,110 

— 

6*2.1 

0,286 

0,739 

2,662 

7,025 

11,77 

—             —            — 

52,0 

0,319 

0,604      1,«71 

4,088     6,651  1      —          —         — 

— 

47,1 

0,346 

0,742 

2,042  '   3,608 

5,889  ,  8,592  ,      —          — 

56,1 

0,407 

0,149 

0,736     1,658 

2,950 

4,372     6,046       — 

— 

57,95 

0,591 

0,058 

0,190 

0,554 

0,744 

1,028      1,524  ;  2,252 

2,5*.»,H 

Die  Kräfte  sind  als  den  angegebenen  Schlagweiten  bei  der  Ladung^ 
des  Condensators  proportional  angenommen  (S.  248  ff.)*  Die  Zahlen 
sollten  von  links  nach  rechts  wie  die  Quadrate  von  1,  2,  3,  ...  wachsen. 
P.äs  ist  nur  in  erster  Annäherung  der  Fall;  im  Allgemeinen  wachsen 
die  Zahlen  langsamer  als  den  Quadraten  entspricht,  namentlich  bei  den 
geringen  Dicken  der  Condensatorschicht,  bei  den  hohen  Dicken  wachsen 
sie  rascher.  Sehr  bedeutend  ist  die  Abhängigkeit  von  dieser  Dicke. 
Die  Annahme  des  Herrn  Quincke,  dass  diese  Abhängigkeit  eine  dem 
Quadrate  der  Dicke  umgekehrt  proportionale  sein  sollte,  ist  durch  die 
mittlerweile  erfolgten  theoretischen  Ausarbeitungen  als  nicht  zutrefTeud 
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erwieBen  ^).  Aber  die  Versuche  lassen  auch  eine  der  Dicke  proportionale 
Abhängigkeit,  wie  die  theoretischen  Näherungsformeln  unter  100)  bis 
103)  sie  ergeben,  nicht  feststellen.  Freilich  sind  die  Zahlen  auch  nicht 
alle  mit  einander  Tergleichbar ,  weil  die  Radien  ebenfalls  Terschieden 
sind.  Doch  findet  die  lineare  Abhängigkeit  auch  nicht  bei  den  zu  fast 
gleichen  Radien  gehörenden  Ergebnissen  statt.  Einem  Mangel  der 
N&herungsformeln  kann  man  das  nicht  zuschreiben,  weil  selbst  die 
grössten  Dicken  im  Verhält niss  zu  den  Radien  immerhin  nicht  be- 
deutend sind. 

Aehnlich  waren  die  Ergebnisse  für  einen  Kugelcondensator  aus 
Glimmer.  Auch  hier  stieg  die  Volumenänderung  langsamer  als  das 
Quadrat  der  Ladung^).  Ferner  war  sie  fflr  den  Innenraum  des  Con- 
densators  in  allen  Fällen  grösser  als  für  den  ganzen  Condensator. 

Das  würde  bedeuten,  dass  Glimmer  durch  elektrische  Kräfte  im 
Ganzen  eine  Volumeny erminder ung  erfahren.  Herr  Quincke  hatAehn- 
liebes  für  gewisse  Flüssigkeiten  gefunden;  es  war  für 


Rüböl 


Mandelöl 


Aether 


.jr,  i\    —18,24 

1«»«  — ? ' '  * 

K,  \       —17,33 


—  6,85 

—  17,94 


—  47,43 


bei  e  =  Jo 

-    e  =  3n 


Auch  Wasser  soll  im  Ganzen  Volumenverminderung  aufzuweisen 
haben,  jedoch  eine  sehr  geringfügige,  die  selbst  bei  hoben  Ladungen 
nur  ein  halb  Milliontel  vom  ursprünglichen  Volumen  betrug.  Der 
Theorie  braucht  das  nicht  zu  widersprechen,  da  die  in  den  Gleichungen 
enthaltenen  Coefficienten  auch  negativ  sein  können,  wie  bald  zu  zeigen 
ist.     Andere  Flüssigkeiten  zeigten  Volumenvergrösserung,  so  war  für 


,    Schwefel- 
'   kohlenstofE 


Alkohol  Steinöl      |  Terpentinöl 


10« 


V. 


I 


5,23 
*22,43 


6,80 
35,50 
50,63 


19,23 


1,70  bei  e  =  20 

42,45  .    e  =  40 

e  =  60 


1 


Zahlen,  aus  denen  man  übrigens  sieht,  dass  gegen  die  Theorie  er- 
bebliche Widersprüche  bestehen. 

Gase  zeigten  gar  keine  Volumenänderung; 


Das  Zeichen   von 


z/K 


hängt  ab  von  dem  des  Factors  —  Xg  +  4  x^, 


*)  Dem  widersprechen  die  Formeln  von  Lorberj?  nur  scheinbar.  — 
*)  In  einem  anderen  Falle  freilich  soll  die  Volumenänderung,  namentlich  bei 
dünnen  Gümmerschichten,  rascher  gestiegen  sein,  als  dem  Quadrate  der  Ladung 
entsprach,  Wiedem.  Ann.  19,  584  (1883),  was  den  Verhältnissen  an  Glas- 
condensatoren  gleich  kommen  würde. 
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also  von  dem  von  3  82  —  2  8i'  oder  von  83  —  4  ä  (3  x'  +  2  x"),  eine 
Grösse,  die  positiv  oder  negativ  sein  kann.  Indessen  ist  zu  beachten, 
dass  möglicher  Weise  die  von  Herrn  Quincke  beobachteten  Yolmnen- 
änderungen  überhaupt  nur  Differenzerscheinungen  gewesen  sind,  denn 
die  Voraussetzung  der  Theorie,  dass  nämlich  der  Condensator  innen 
und  aussen  ganz  mit  absolut  leitender  Substanz  bedeckt  sein  und 
namentlich,  dass  die  Begrenzung  seiner  äusseren  Umgebung  sich  in 
unendlicher  Ferne  befinden  solle,  damit  nicht  von  dieser  Begrenzung 
neue  Drucke  ausgehen  können,  war  nicht  erfüllt,  zumal  nicht  die  letztere. 

Beobachtungen  an  röhrenförmigen  Condensatoren  ergaben  stets 
eine  Yergrösserung  der  Länge  durch  die  Ladung.  Wegen  der  Theorie 
solcher  Condensatoren  verweise  ich  auf  die  Ableitungen  von  Herrn 
Lorberg  ^). 

Von  Interesse  ist  noch,  dass  Herr  Quincke  die  Volumen-  und 
Längenänderungen  in  ziemlich  starker  Abhängigkeit  von  der  Tempe- 
ratur gefunden  hat.  Ich  führe  einige  seiner  Ermittelungen  für  die 
Längenänderung  von  Glasfäden  an: 
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Die  Einheit  für  die  Längenänderung  ist  eine  willkürliche;  was 
gezeigt  werden  sollte,  erhellt  aus  obigen  Zahlen,  dass  der  Einfluss  der 
elektrischen  Kräfte  sehr  stark  mit  wachsender  Temperatur  zunimmt. 
Daraus  würde  folgen,  dass  die  Constanten  S'',  S'  erheblich  von  der 
Temperatur  abhängig  sind  und  damit  auch,  dass  die  Polarisirungs- 
energie  der  Temperatur  folgend  bedeutend  ansteigt.  Das  ist  wichtig 
für  die  Deutung  der  thermodynamischen  Formel  1 14)  und  für  die  Frage 
nach  der  Entropie  geladener  oder  polarisirter  Körper,  denn  wenn  2" 
und  S'  nicht  von  der  Temperatur  abhängig  befunden  worden  wären, 
würde  die  Gleichung  114)  in  die  für  nicht  unter  dem  Einfluss  elek- 
trischer Kräfte  stehende  Körper  geltende  übergangen  sein,  und  damit 
würde  ein  Hinweis,  dass  elektrisirte  oder  polarisirte  Körper  eine  andere 
Entropie  haben  als  nicht  elektrisirte  oder  nicht  polarisirte,  verloren  ge- 


»)  Wiedem.  Ann.  21,  300  (1884). 
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gangen  sein.  Der  Wichtigkeit  dieser  Scklüsse  wegen  führe  ieh  noch 
weitere  Zlahlen  nach  Herrn  Quincke  an,  die  sich  unmittelbar  auf 
Yolumenänderung  eines  Kugelcondensators  beziehen: 
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In  allen  Fällen  wächst  die  Yolumenänderung  mit  steigender  Tem- 
peratur, sie  sollte  auch  um  so  stärker  wachsen,  je  grösser  die  elektrische 
Kraft  ist,  das  trifft  aber,  wie  man  sich  leicht  überzeugt,  nicht  imlner  zu. 

Noch  sei  erwähnt,  dass  die  eigenartige  Vertheilong  der  Druckkräfte 
in  eiii«m  elektrischen  Felde  Ton  Herrn  Quincke  auch  durch  Versuch 
nachgewiesen  worden  ist;  eine  Luftblase  zwischen  die  Belegungen  eines 
Condensators  gebracht,  yerl&ngerte  sich  in  Richtung  der  Kraftlinien 
und  verkürzte  sich  quer  zu  ihnen.  Nach  Kirchhoffs^  Berechnungen 
für  diesen  Fall  hätte  die  Verkürzung  halb  so  gross  sein  sollen  wie 
die  Verlängerung. 

Für  die  Magnetostriction  gelten  die  nämlichen  Beziehungen  wie 
für  die  Elektrostriction.  Gustav  Kirchhoff  hat  auch  hier  einige 
Fälle  behandelt ,  wegen  deren  auf  seine  Abhandlung  verwiesen  wird  '). 

Herr  Quincke')  hat  dann  für  diese  Erscheinung  sehr  eingehende 
Untersuchungen  angestellt.  Er  brachte  eine  magoetisch  polarisirbare 
Flüssigkeit  in  ein  U-Rohr  mit  langem,  horizontalem  Verbindungsstück 
nnd  versetzte  letzteres  in  das  Kraftfeld  zwischen  die  beiden  breit  ge- 
stalteten Pole  eines  Hufeisenmagneten.  Die  magnetischen  Polarisirungs- 
kräfte  bewirkten  eine  Längenändemng  der  Flüssigkeit  in  diesem  Ver- 
bindungsstück, so  dass  die  Flüssigkeit  in  den  vertikalen  Schenkeln 
anstieg.  Die  Summe  des  Ansteigens  in  beiden  Schenkeln  bezeichnet 
Herr  Quincke  als  magnetische  Steighöhe.  Sie  fand  sich  der  Theorie 
entsprechend  sehr  nahe  dem  Quadrate  der  magnetischen  Kraft  propor- 
tionaL  Für  uns  von  Interesse  sind  vor  allem  wieder  die  Beobachtungen 
bei  verschiedenen  Temperaturen,    denn    da  für  Magnetostriction   die 


*)  Wiedemann's    Ann.  25,   60He.  (1885).   —   *)  An   gleicher   Stelle.   — 
')  Wiedem.  Ann.  24,  347  ff,  (1885). 
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thermodynamische  Beziehung  unter  114)  ebenfalls  gilt,  nur  dass  B  die 
magnetische  Kraft  bedeutet  und  i" ,  S'  sich  auf  magnetische  Eigen- 
schaften beziehen,  ergiebt  sich  wieder  ein  Schluss  auf  die  Entropie 
magnetischer  oder  magnetisirter  Körper.  Hier  zeigte  sich  nun,  ent- 
gegengesetzt dem  Verhalten  dielektrisch  polar i sirbarer  Substanzen,  eine 
Abnahme  des  Einflusses  der  magnetischen  Kräfte  mit  wachsender  Tem- 
peratur. Folgende  Zusammenstellung  (unten)  dient  zur  Erhärtung.  Die 
Feldstärke  betrug  zwischen  4400  und  5800  absolute  Einheiten,  die 
magnetisch  polarisirbaren  Flüssigkeiten  waren  wässerige  Lösungen  Ton 
Sulfaten  und  Chloraten. 

Die  Zahlen  lassen  keinen  Zweifel  über  den  Sinn  des  Temperatur- 
einflusses. Thermodynamisch  die  Hauptsache  ist,  dass  eine  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur  überhaupt  besteht. 


Wegen  des  Einflusses,  den  die  dielektrische  oder  magnetische 
Polärisirung  überhaupt  auf  die  Eigenschaften  der  Substanzen  hat,  muss 
auf  die  einschlägigen  Lehrbücher  verwiesen  werden,  für  energetische 
thermodynamische  Betrachtungen  ist  einstweilen  aus  dem  zum  Theil 
tioch  recht  unvollkommenen  und  unsicheren  Material  nicht  mehr  zu  ent- 
nehmen, als  bereits  Erwähnung  gefunden  hat. 
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92.     Die  kinetisohe  Energie  der  Ströme  und  Magnete. 

Die  Energien,  die  wir  bisher  betrachtet  haben,  waren  wesentlich 
statischer  Art,  wenn  auch  bei  ihrer  Umwandlang  kinetische  Energien 
mitspielten.  Wir  untersuchen  nun  die  kinetische  Energie  der  Ströme 
mit  der  die  der  Magnete  zusammenhängt.  Ich  könnte  mich  auf  die 
schon  gegebenen  allgemeinen  Formeln  beziehen,  will  jedoch  zunächst 
zwei  Theorien  vortragen,  deren  jede,  als  sie  geschaffen  wurde,  in  der 
Wissenschaft  einen  gewaltigen  Fortschritt  bedeutete. 

Helmholtz*  Theorie  der  Stromenergie  ist  ein  Theil  seiner  Arbeit 
nUeber  die  Erhaltung  der  Kraft**.  Ich  benutze  auch,  da  es  sich  in 
diesem  Falle  um  eine  mehr  historische  Betrachtung  handelt,  Helm- 
holtz' eigene  Bezeichnungen.  Es  fliesse  in  einem  Leiter,  dessen  Wider- 
stand TFist,  ein  Strom  Yon  der  Intensität  /unter  der  Wirkung  einer 
elektromotorischen  Kraft  A.  Die  Arbeit  dieser  Kraft  innerhalb  der 
Zeit  dt  ist  nach  Gleichung  54i)  in  Abschnitt  88  in  Wärmemaass  ÄJdt 
und  in  mechanischem  Maass  a^/d^  woselbst  a  das  mechanische  Wärme- 
äquivalent sein  soll.  Wenn  weiter  nichts  geschieht,  als  dass  der  Strom 
fliesst,  verzehrt  sich  jene  Arbeit  in  der  Bahn  des  Stromes  und  giebt  nach 
Gleichung  3i)  auf  S. 334  dieW&rme aJ^Wdt  Nun  bewege  sich  aber  ein 
Magnet.  Das  Potential  des  Stromes  auf  den  Magnet  sei  J  F,  so  ist  die 
Arbeit,  die  der  Strom  bei  dieser  Bewegung  des  Magnetes  innerhalb  der 

dV 
Zeit  dt  verwendet,  J  -rjdt    Also  giebt  das  Princip  der  Erhaltung  der 

Energie 

1)  aÄJdt  =  aJ^Wdt  +  J  ^  dt 


dt 


oder 

l   dV 

,  a    dt 

2)  J  =  — 


W 

l  dV  , 

-Wir  können  die  Grösse ; —  als   eine    neue  elektromotorische 

"  a   dt 

Kraft  bezeichnen,  als  die  des  Inductionsstromes^.  Das  ist  die  berühmte 
Begründung  des  Inductionsstromes.  Nennen  wir  die  jetzige  elektro- 
motorische Kraft  A\  so  wäre  also 

3)  ^'  =  '^--'-^. 

a    dt 

und  die  kinetische  Energie  des  Stromes,  in  Wärmeeinheiten  gemeHsen, 
nach  Gleichung  54i)  in  Abschnitt  88 
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Das  Potential  V  ist  dabei  so  gerechnet,  dass  sein  Endwerth  ab- 
züglich seines  Anfangswerthes  gleich  ist  dem  Gewinn  an  lebendiger 
Kraft,  den  der  Magnet  bei  der  Bewegung  aus  der  ersten  Lage  in  die 
Endlage  erfährt.  Das  ist  also  entgegengesetzt  dem  hier  sonst  an- 
gewendeten Sinne.  Nehmen  wir  das  hier  bis  jetzt  benutzte  Zeichen  und 
setzen  F  =  —  TJtna,  aA  =  E^  so  haben  wir  für  die  Aenderung  der 
kinetischen  Energie  in  der  Zeit  di  m  den  bisherigen  Festsetzungen 

4j)  dEs  =  JEdt  +  J  ^^  dt 

dt 

„Werden  zwei  geschlossene  Stromleiter  gegen  einander  bewegt,  so 
kann  die  Intensität  des  Stromes  in  beiden  verändert  werden.  Ist  F 
ihr  Potential  für  die  Stromeinheit  gegen  einander,  so  muss  wie  in  den 
Yorigen  Fällen  und  aus  denselben  Gründen  sein 

5)      .    A,J,-\-  AnJi,  =  J?  W^  +  Ja',  W„  +  1  J,  J.j  1^. 

Ist  nun  die  Stromintensität   in  dem  einen  Leiter  Wu  sehr  viel 

geringer  als  in  dem   anderen  Wu  so  dass   die   elektromotorische  In- 

ductionskraft ,  welche  von   Wu  in  Wi  erregt  wird,  gegen  die  Kraft  Ai 

Ä 
▼erschwindet  und  wir  e/j  =  — p  setzen  können,  so  erhalten   wir  aas 

Gleichung  5) 

A     -Ij^ 

6)  /„  _ ^^ 

Die  elektromotorische  Inductionskraft  ist  also  dieselbe,  welche  ein 
Magnet  erregen  würde,  der  dieselbe  elektrodynamische  Kraft  bat 
als  der  inducirende  Strom.  Dieses  Gesetz  hat  W.  Weber  experimentell 
erwiesen  i). 

Ist  dagegen  die  Intensität  in  Wi  yerschwindend  klein  gegen  die 
in   Win  so  findet  sich 

A   -ij-   ^ 

7)  J,  -   ^7 

Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Leiter  auf  einander  sind  sieb 
also  gleich,  wenn  die  Stromintensitäten  gleich  sind,  wie  auch  die  Form 
der  Leiter  sein  mag.*^ 

Für  die  Aenderung  der  kinetischen  Energie  der  Ströme  haben  wir 
in  beiden'  Fällen 

8)  dK  =  J,Eydt  +  /n/i  ^^^di. 

dt 


)  Elektrodynamische  MaasRbestimmungen,  8.  71  bis  75. 
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9)  dE;,'  =  J,,E,,dt-\-J,J,,  ^^dt, 

und    die   Aendercmg   der   ganzen   kinetiflchen   Energie    beider  Ströme 
wäre 

10)  dE,  =  J^E^ät  +  J^^E.y  dt  +  JnJi  ^^^jr^dt  +  J,,J,  ^^dt. 

at  dt 

Wie  diese  Theorie  erweitert  werden  kann,  ist  klar.  Die  Haupt- 
sache ist,  dass  für  den  von  Helmholtz  allein  betrachteten  Fall  einer 
Un Veränderlichkeit  der  Stromintensitäten  die  Aenderung  der  kinetischen 
Energie  sich  darstellt  als  eine  Summe  von  Gliedern,  von  denen  ein 
Theil  lineare  Function  dieser  Strom  inten  sitäten  ist,  ein  anderer 
Function  zweiten  Grades.  Bekanntlich  ist  die  Abhandlung  von 
Helmholtz  im  Jahre  1847  erschienen.  Die  nun  zu  behandelnde  alt- 
gemeine Max  well 'sehe  Theorie  führt  in  dieser  Beschränkung  zu  dem 
gleichen  Ergebniss. 

Wir  sehen  von  der  von  äusseren  elektromotorischen  Kräften  her- 
vorgebrachten Energie  ab,  ebenso  von  der  Energie  von  Magneten.  Also 
es  sei  ein  System  von  Leitern  gegeben,  die  sich  gegen  einander  beliebig 
bewegen  und  in  denen  Ströme  füessen,  deren  Intensitäten  zu  einer  be- 
stimmten Zeit  t  sind  y^  y^^  ^si  •  •  m  ^n*  Diese  y  bedeuten  Differential- 
quotienten der  ganzen  von  einem  bestimmten  Moment  durch  eine  Quer- 
schnittseinheit  der  betreffenden  Leiter  geflossenen  Elektricitätsmengen. 
Nennen  wir  letztere  y^,  y%,  ^s,  .  .  .,  yn%  so  wäre 

,,x  dy^      •         dy^      ,         dy^  dyn 


dt'  '''dt'  ^^      dt ^^      dt 

Die  Lage   der  Leiter  im   Räume  sei  bestimmt    durch   Parameter 
(etwa  Coordinaten)  Xi,  x^,  Xj,  .  .  .,  Xp.     Die  Geschwindigkeiten  wären 
abo 
-rtx  dxi      .    dx^      .    dx-i  .    dxv 

'        '»  —U'  '^  —  HT'  ""'  ~  dT'  •  •  •' '''  —  JT' 

Die  von  der  Bewegung  herrührende  kinetische  Energie  ist  dann 
nach  den  Grundsätzen  der  Mechanik 

13i)     Eb  =  l(ÄnX^  +  ^12^1^2  +  •••  +  ^lyii-Tr  +  ^ai  ^1  •^'l 

Die  Ä  sind  jedenfalls  von  den  x  unabhängig.  Maxwell  stellt 
nun  die  y  auf  völlig  gleiche  Stufe  mit  den  x.  Er  setzt  hiernach  die 
kinetische  Energie  der  Ströme  für  sich  allein 

Ui)     £,  =  J-  (B^^y^  ^  Bi^yiy^  +  "  '  +  Bmyiyn  +  B^^y^y^ 

Die  B  sind  von  den  y  unabhängig. 

20  ♦ 
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Wenn  nun  durch  die  Bewegungen  die  Ströme  und  durch  die  Ströme 
die  Üewegungen  beeinflusst  werden  können,  wird  noch  eine  kinetische 
Energie  hinzukommen,  welche  von  den  x  und  y  abhängig  ist;  diese 
setzt  Maxwell  folgerichtig 

150     El,  =  CiiU-iPi  +  CiiXiy^  +  '  '  '  -^  CnU'iyn  +   CnJ-^yi 

Die  C  äind  Ton  den  i,  y  unabhängig. 
Die  ganze  kinetische  Energie  ist 

16)  E=Ei  -^  E,  -{■  Ets. 

und  sie  ist,  allgemein  gesprochen,  eine  Function  Bweiten  Grades  der 
V  --\-  n  Yariabeln  sc,  y^  deren  Goefficienten  jeder  eine  Function  aller 
X  und  aller  y  sein  kann. 

Hinsichtlich  dieser  Goefficienten  nun,  von  denen  alles  abhängt, 
hat  Maxwell  eine  Reihe  Ton  Aussagen  gemacht,  die  viel  besprocheD 
und  bezweifelt  sind.  Ich  gebe  diese  Aussagen  wieder  und  schlies^e 
daran  an,  was  ich  ich  selbst  zu  bemerken  habe  ^)  und  was  von  anderen 
Forschern  herr&hrt. 

Die  erste  Bemerkung  bezieht  sich  auf  die  Abhängigkeit  Ton  den 
Elektricitäts mengen  y.  Wenn  man  die  Leiter  in  Ruhe  und  die  Ströme 
constant  hält,  ändert  sich  an  der  kinetischen  Energie  erfahrungsmassig 
nichts.  Gleichwohl  wachsen  die  hindurchgegangenen  Elektricit&ts- 
mengen  y  stetig  an.  Also  müssen  die  Goefficienten  Yon  diesen  Elek- 
tricitäts mengen  unabhängig  sein,  weil  andernfalls  die  kinetische  Energie 
sich  stetig  ändern  würde.  Diese  Aussage  MaxwelPs  kann  aber  nur 
für  die  Goefficienten  der  Energie  E,  zutreffen ,  denn  wenn  die  x  Null 
sind,  verschwinden  die  Energien  Eh  und  Eh 9  überhaupt,  es  kann  also 
über  deren  Goefficienten  auch  nichts  ermittelt  werden,  es  mögen  diese 
Goefficienten  sehr  wohl  Functionen  der  y  sein.  Dieses  ist  die  Haupt- 
bemerkung ,  welche  zu  machen  ist,  und  von  ihr  hängt  alles  andere  ab. 
Nämlich  Maxwell  benutzt  die  bekannten  Lagrange*  sehen  Gleichangen. 
um  aus  der  kinetischen  Energie  alle  rein  mechanischen  (ponderomoto- 
rischen)  und  elektrischen  Kräfte  abzuleiten.  Bezeichnet  man  mit  X 
eine  Kraft,  welche  eine  Goordinate  x  zu  vergrössern  strebt,  so  ist  nach 
Lagrange 
,-,  „         d    /dE\        dE 

Bedeutet  weiter  Y  eine  Kraft,  welche  eine  Elektricitätsmenge  y 
vergrössert,  so  hätten  wir  nach  Analogie 


*)  Zum  Theil  schon  enthalten   in  meiner  Uebersetzung  des  Max w  eil' 
sehen  Lehrbuches  der  Elektricität  und  des  Magnetismus  2,  259  if.  (1883). 
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dt\dff/        dy 
Hiernach  wäre  zunftchst 

19)         ^*  —  57  [jjj  -  -g^'     ^'-dt  \dj)  ^  87' 

Xft,  =  -  /8-gftA  _  g^ft. 
dt  \  dx  J         dx 

Schou  die  erste  dieser  drei  Beziehungen  lässt  nicht  ohne  Weiteres 
die  Deutung  zu,  die  ihr  Maxwell  zugeschriehen  hat.  Da  nämlich  für  ihn 
keine  der  Energien  von  y  ahhängen  soll,  meint  er,  dasB  die  erste  Be- 
ziehung lediglich  die  Gleichungen  der  Mechanik  ergieht.  Müssen  wir 
aber  Ei,  auch  als  Function  der  y  ansehen,  so  wird  Xh  sowohl  von  diesen 
y  als  auch  von  den  y  abhängen.  Und  diese  ponderomotorischeu  Kräfte 
wären  Ton  dreierlei  Art;  eine  Kraft  proportional  den  Stromintensität eu 
und  den  Geschwindigkeiten,  eine  zweite  abhängig  von  den  Elektricitäts- 
mengen  und  den  BeschleunigungeD,  eine  dritte  bestimmt  abermals  durch 
die  Elektricitätsmengen  und  ausserdem  durch  Quadrate  und  Producte 
der  Geschwindigkeiten.     Schreiben  wir 

2 


13,)  ^*  =  -5-2  S^^xi.^x, 


«     -  1    X      Z\ 

so  wird 

20)  -^  =  An  Xi-^-  Äi2rt^ h  Ai^a-^  =  ^S\  An  xu 

Hiernach   wäre   der  erste  Theil  der  noch   zu  berücksichtigenden 

Kraft 

,^,         /d  An   .     ,     dAi%   .     ,       \    . 


oder 

22,)  ^»  =  2  2 -er- •••' y- 

I  — 1    x  —  \       ^* 

Auf  diese  Kraft  kommen  wir  noch  zurück. 

Von  den  von  y  abhängenden  Kräften  lautet  die  eine 

23)  Xi'  =  Äujf+A,>jf  +  --  =  ^    Aa-jj- 


310  Fünfzehntes  Capitel. 

Die  andere  wäre 


~2 


1  =  1  n  =  \  1  =  1    x  =  \ 

l^  v  X  =  v 


Die  zweite  und  die  dritte  Kraft  verbinden  sich  mit  der  allgemeinen 
rein  mechanischen  Kraft  und  sie  würden  nur  besagen,  dass  die  zur 
Bestimmung  dieser  Kraft  dienenden  Coefficienten  von  den  Ladungen 
der  Körper  abhängen.  Wenn  mitgeführte  Elektricität  als  GouTections- 
strom  in  Folge  ihrer  Bewegung  mit  einer  Masse  wirklich  ein  magne- 
tisches Kraftfeld  um  sich  schafft,  bedarf  es  dazu  einer  Energie.  Sie 
schafft  es  nicht  bloss  zu  Beginn  ihrer  Bewegung  etwa  stoss weise,  sondern 
in  jedem  Moment,  denn  sie  führt  es  mit  sich  auf  ihrer  Bahn,  und  so 
lange  die  Bewegung  andauert,  hält  sich  dieses  Kraftfeld,  und  es  folgt 
jeder  Aenderung  der  Bewegung.  Das  heisst,  es  findet  ausser  der 
mechanischen  Arbeitsausgabe  stetig  auch  eine  elektrische  statt.  Der 
Körper  bedarf  zu  seiner  Bewegung  geladen  einer  grösseren  Energie  als 
ungeladen,  so,  als  ob  er  grössere  Trägheit  besässe,  ja  eine  solche,  die 
nicht  ein  für  allemal  vorhanden  ist,  sondern  sich  ständig  hersteUt  und 
ganz  der  Bewegung  folgt.  Ob  ein  solches  Verhalten  bewegter  elek- 
trischer Körper  festgestellt  ist,  weiss  ich  nicht,  habe  ich  auch  nicht  er- 
mitteln können.  Allein  theoretisch  mus»  es  bestehen,  falls  eben  Con- 
vectionsströme  magnetische  Felder  schaffen.  Es  ist  also  gut,  dass  die 
wunderyoUe  Max  well' sehe  Theorie  dem  nicht  widerspricht,  in  den 
Kräften  Xh  und  Xjl'  wären  in  Folge  der  zulässigen  Abhängigkeit  der 
Ooefficienten  yon  den  Ladungen  die  accessorischen  Kräfte  enthalten, 
freilich,  wie  ich  hinzufügen  muss,  nicht  für  alle  Fälle,  sondern  nur, 
wenn  die  mechanische  kinetische  Energie  von  der  geometrischen  Con- 
figuration  des  sich  bewegenden  Systems  abhängt,  d.  h.  also  wesentlich, 
wenn  relative  Bewegungen  im  System  vorhanden  sind.  Ob  das  mit 
dem,  was  früher  über  den  Gonvectionsstrom  gesagt  ist  (S.  229),  zn- 
sammenbängt,  lasse  ich  dahingestellt.  Es  ist  aber  nicht  ohne  Interesse, 
dass  auch  von  dieser  Seite  gegen  den  Gonvectionsstrom  eine  gewisse 
Schwierigkeit  sich  geltend  macht. 

Wenn  der  gewöhnliche  Leitungsstrom  nach  der  jetzt  fast  herrschen- 
den Ansicht  gleichfalls  nichts  weiter  sein  sollte  als  ein  Gonvectionsstrom, 
nämlich  von  Elektronen,  so  würde  diese  Schwierigkeit  auch  für  ihn 
bestehen.  Oder  besser,  das,  was  wir  „elektrischen  Widerstand **  nennen, 
würde  einer  theiiweisen  Umdeutung  bedürfen,  da  die  stetige  Neu- 
schaffung des  magnetischen  Feldes  für  jedes  Elektron  auch  hier  vor- 
handen ist,  sie  nur  nicht  bemerkbar  wird,  weil  immer  ein  Elektron  an 
Stelle  eines  anderen  tritt.  Wollte  man  hier  und  im  früheren  Falle 
eines  einzelnen   bewegten  Körpers  meinen,  dass,  während  das  magne- 
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tische  Feld  fortwährend  geschaffen  wird,  es  andererseits  doch  aoch 
fortwährend  yemichtet  wird,  so  dass  insgesammt  ein  Energieaufwand 
nicht  stattfindet,  so  müsste  darauf  erwidert  werden,  dass  dann  das 
Aequivalent  in  einer  Erwärmung  der  Bahn  (und  der  Umgebung)  ge- 
funden werden  mCLsste,  was  beim  Leitungsstrom  zulässig  wäre,  aber 
bei  einem  eigentlichen  Conyectionsstrom  kaum  zugegeben  werden  würde. 
Wenigstens  sind  mir  Beobachtungen  hierüber  nicht  bekannt.  Ausser- 
dem aber  könnte  die  vorbezeichnete  Trägheits Wirkung  der  Elektricität 
davon  nicht  berührt  werden. 

Ueber  die  zweite  Gleichung  unter  19)  ist  nichts  besonderes  zu  be- 
merken.     Da  Et  von  den  i  nicht  abhängt,  folgt 

dE, 


25,)  Xt  =  — 


dx 


Das   ist    die  gewöhnliche  elektromagnetische  Kraft  und  man  hat, 
indem 

u,)  ^»  =  7  2  2  ^•«y«»« 

gesetzt  wird,  für  die  Kraft,  welche  irgend  eines  der  z,  etwa  x,-  zu  yer- 
kleinern  strebt, 

25,) 


1  =  1     X=:l  • 


Die  ß  nennt  man  bekanntlich  Potentialfunctionen  der  Ströme  auf 
sich  selbst  and  auf  einander. 

Gehen  wir  zu  den  Kräften  über,  welche  durch  die  dritte  Gleichun^^ 
unter  19)  gegeben  sind.     Indem  wir  schreiben 


loj)  Ebs  =  ^  ^  Ci.j'tp 


l  =  »     X—  » 

r.    :..  -; 

xt 


J  — 1    x  =  l 


zerfällt  die  ganze  nach  der  Lagrange* sehen  Gleichung  sich  ergebende 
Kraft  in  vier  Theile,  nämlich  für  eines  der  x,  etwa  i,- 


X  —  M 


26)  X^.  =   +   2    ^''  % 


X  1 

/    -  n  X  —  w 


()  dx   .    . 


27)  ^»'-=+2  2^^'^- 


2«)  ^xi';=  +  2  2^'''y 


1=1'  X  —  n 

C 

dxi 


1  =  1     X  -      1 
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29)  ^'i'  =  -Ü:2^^.y.. 


1  =  1    x  =  l 


Die  erste  Kraft  ist  es,  welche  yor  allem  Maxwell  dazu  veranlasHt 
hat,  die  Energie  Ebs  aIs  nicht  vorhanden  anzusehen.  Diese  Kraft  hängt 
von  den  Veränderungen  der  Stromintensität  ab;  sie  wurde  so  wirken, 
als  wenn  die  Elektricität  Masse  besässe.  Eine  Drahtrolle  horizontal 
in  ihrer  Mitte  an  einen  Faden  gehängt,  müsste  sich  um  den  Faden  als 
Axe  drehen,  sowie  man  in  sie  einen  Strom  sendet  oder  sowie  man  den 
Strom  unterbricht,  überhaupt  sowie  man  den  Strom  zu-  oder  abnehmen 
lässt.  Einen  solchen  Versuch  hat  Maxwell  gemacht,  ohne  die  zu  er- 
wartende Drehung  feststellen  zu  können.  Nun  zeigt  der  Ausdruck  für 
diese  erste  Kraft  Xia,  dass  sie  nicht  anders  Null  sein  kann  —  falls 

dy 
eben  die  -=^  von  Null  verschieden  sind,  als  wenn  alle  Coefficienten   C 
dt 

einzeln  Null  sind,  d.  h.  als  wenn  E^s  überhaupt  nicht  vorhanden  ist. 
Giebt  man  die  Beweiskraft  des  Maxwell 'sehen  Versuches  zu,  so  bleibt 
nichts  anderes  übrig,  als  E^s  fortzulassen.  Indessen  sind  gegen  diese 
Beweiskraft  begründete  Zweifel  vorhanden,  worüber  später;  ein  Zwang 
von  der  Energie  Eia  abzusehen  besteht  also  nicht,  eher  ist  Anlass  vor- 
handen, ihre  Existenz  anzunehmen.  Thun  wir  das,  so  haben  wir  noch 
die  drei  weiteren  Kräfte  zu  untersuchen. 

Die  zweite  Theilkraft  hat  als  Function  der  Stromintensitäten  ge- 
nau denselben  Ausdruck  wie  die  Kraft  X«,  die  eigentliche  elektro- 
ponderomotorische  Kraft,  nur  sind  ihre  Coefficienten  Differential- 
quotienten  der  Elektricitätsmengen,  nicht  mehr  der  Coordinaten.  Wir 
hätten  aber 

so,,      X.  +  Xf.  =  -l'^^  1  y,i.  (^  -  »  ^)  • 
Setzen  wir  hier 

SO  wäre  wieder 

30a)  X,  +  xi;  =  -  -  2  2  ,hy,  — L^, 

1  =  1   X  — 1  * 

von  der  Form  von  X«  und  abermals  wie  X«  von  jeder  Bewegung  unab- 
hängig, nur  ist  B[*^  eine  andere  Grösse  als  Bix,  selbst  wenn  sie,  weil 
die  C  etwa  lineare  Functionen  der  y  sind,  von  den  y  unabhängig  sein 
sollte.  Trotzdem  also  X'a  -\-  Xi'a  an  sich  von  der  Bewegung  nicht  mehr 
abhängt,  ist  doch  diese  Kraft  in  Folge  der  Bewegung  eine  andere  als 
ohne  Bewegung.  Die  Bewegung  in  Verbindung  mit  der  Elektricität 
leitet  plötzlich  etwas  ein,  wodurch  die  ponderomotorisohen  Kräfte  sich 
in  bestimmter,  mit  Bezug  auf  die  Bewegung  constanter  Weise  ändern. 
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Das  ist  freilich  achwer  zu  yerstehoD.  Verschwinden  kann  die  Kraft 
Xl's  nur,  wenn  die  C  von  den  y  nicht  abhängen.  Doch  gehen  wir  erst 
weiter. 

Die  dritte  und  vierte  Tbeilkraft  setzen  sich  zu  einer  Kraft  zu- 
sammen, sie  geben 

32)  X,.  +  X,.  =  2  ^  T,„.  ("8^  -  — -)  • 

Diese  Kraft  ist  unmittelbar  abh&ngig  von  den  Geschwindigkeiten 
und  ausserdem  von  den  Stromstärken.  Sie  ändert  ihren  Sinn,  wenn 
alle  Ströme  ihre  Richtung  wechseln,  ebenso  wenn  es  alle  Bewegungen 
thun.  Darin  braucht  man  nichts  bedenkliches  zu  sehen,  denn  wir 
wissen  ja.  dass  Ströme  in  ihrer  ganzen  Umgebung  einen  gewissen  Zu- 
stand hervorrufen,  der  sich  omkehrt,  wenn  die  Ströme  umgekehrt 
werden.  Darauf  könnten  wir  auch  diesen  Einfluss  auf  die  pondero- 
motorischen  Kräfte  zurückführen.  Sollen  Kräfte  der  obigen  Art  nicht 
bestehen,  so  muss  entweder  von  Et 9  abgesehen  werden,  oder  wir  müssen 
allgemein  haben 

33,)    — —  =  — — ,    ?=l,2,...,v;   X  =  l,2,...,n;    /  =  l,2,...,v. 

OXi  ÖXi 


33,)- 


Ausgeschrieben  hätten  wir  für  ein  / 

dCit^dCu    dCii_dC^         dCn 
dxi         dxi     dx^         dxi^     ^  dxv 

dCi2_dCi2   dCi2_dC^         8  Ca 

"  dxi" 


dxi         dxi^   dx^ 


dCin      dCn  dCi 


OXp 


dxi  ' 
dxi 


u.  s.  f. 

ÖCan 


C  C|n  ö  Gri 


dxi 


dxi^   dx^         dxi*'    ^    dxv        d Xi 


t  =  1,  2, . . .,  V 


Solche  Systeme  zu  vn  Gleichungen  gäbe  es  v.  Die  Gesammtzahl 
der  Gleichungen  betrüge  v^n.  In  jedem  System  sind  aber,  wie  man 
bemerkt,  n  Identitäten,  so  dass  die  Zahl  der  übrig  bleibenden  Glei- 
chungen vn  (v  —  1)  beträgt.  Die  Zahl  der  Grössen  C  ist  V7U  Wie 
viele  unbestimmte  Factoren  jede  enthält,  ist  selbstverständlich  nicht 
anzugeben.  Unter  Umständen  könnten  also  die  Bedingungen  wohl  er- 
füllt sein. 

Uebrigens  sieht  man,  dass  für  l  =  i  die  Factoren  von  xii}y,  iden- 
tisch Null  sind.  Unter  allen  Umständen  hängt  also  die  in  Frage 
stehende  Kraft  gerade  von  der  Aenderung  derjenigen  Goordinate  nicht 
ab,  die  durch  diese  Kraft  geändert  werden  soll,  sondern  von  derjenigen 
aller  anderen  Coordinaten. 

Eine  Kraft  nach  Art  der  jetzt  betrachteten,  hatten  wir  bereits  bei 
der  rein  mechanischen  Bewegung  geladener  Körper  in  der  Kraft  Xi, 
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deren  Ausdruck  unter  Gleichung  22s)  angegeben  ist.     Wollen  wir  sie 
mit  dieser  zusammenfassen,  so  wäre 

34)  xi  + x;.:  +  xi7  =  y:'^(^  +  ^-^)hy. 

r=i  «=i  ^  ^^'      ^^'      ^'' ' 

m 

Dann  hängt  die  Gesammtkraft  yon  der  Bewegung  aller  Leiter  ab. 
Ob  diese  Gesammtkraft  identisch  yerschwinden  kann,  indem  allgemein  ist 

ob)  — — 5 —  =  0, 

dyjc  dxi  öxi 

lässt  sich  nicht  bejahen  und  nicht  verneinen. 

Wir  gewinnen  weitere  Gesichtspunkte,  wenn  wir  auch  die  elektro- 
motorischen Kräfte  untersuchen. 

Zunächst  wieder  den  Yon  der  mechanischen  Energie  herrührenden 
Theil.     Er  ist,  da  Eb  von  den  y  nicht  abhängt,  nach  Gleichung  18) 

dEb 


36i)  Tft  =  - 


8y 


Nach  Maxwell  giebt  das  Null,  weil  Ei  von  den  y  nicht  abhängen 
soll.     Sonst  hätten  wir 

l  zz:  V    y  —  y 

862)        Yh  =  —  y  2  2    7).      ^^  ^*'     t  =  1,  2,  3,  . . .,  n. 

Diese  elektromotorische  Kraft  würde  bestehen ,  wenn  die  sich  be- 
wegenden Körper  geladen  sind,  und  sie  würde  unmittelbar  Yon  der 
Bewegung  abhängen.  Geladene  Körper,  wenn  sie  sich  bewegen,  sollen 
allerdings  elektromotorische  Kräfte  hervorbringen,  und  zwar,  wenn  ihre 
Ladungen  geändert  werden  oder  Relativbewegungen  stattfinden.  Das 
wäre  die  wohl  sicher  festgestellte  Induction  der  Convectionsströme  und 
kann  mit  dem  obigen  wohl  in  Beziehung  stehen.  Aber  allgemein  be- 
sagt die  obige  Gleichung  wohl  mehr  als  die  Erfahrung  selbst  über  Con- 
vectionsströme bewilligt.  Würde  sich  ein  einzelner  geladener  Körper 
im  freien  Räume  bewegen,  so  müsste  er  in  sich  eine  elektromotorische 
Kraft  proportional  dem  Quadrat  seiner  Geschwindigkeit  induciren. 
Wenn  ich  nicht  irre,  hat  Faraday  Versuche  gemacht,  ob  in  Drähten, 
wenn  man  sie  fallen  lässt,  Ströme  entstehen.  Die  Versuche  sind  negativ 
verlaufen,  aber  die  Drähte  waren  nicht  geladen.  Aus  anderen  Ver- 
suchen über  Convectionsströme  könnte  man  wohl  auch  in  dieser  Hin- 
sicht auf  ein  negatives  Ergebniss  schliessen.  Gleichwohl  braucht  die 
Gleichung  362)  selbst  nicht  verworfen  zu  werden,  sie  kann  mindestens 
bei  relativen  Bewegungen  bestehen. 

Die  zweite  elektromotorische  Kraft  ist 

dt  \cy  J        dy 
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Sie  bietet  nur  das  Bekannte,  da  eben  mit  Maxwell  Et  als  von 
den  y  unabhäDgig  angesehen  werden  muss. 
Die  dritte  ist 

38)  -  ^  .--o.^        dEbs 


_  d   /dE,,\  _ 
^"  ~dt\dy  ) 


dy 

Nehmen   wir  nur  das  erste  Glied.      Darin   ist  für  irgend  ein  y 
etwa  yi 


I  — » 


cE 
39)  .  *  =  CiiXi  +  C^iS^  + h  CtiXy  =  >]  CiiXu 

also  eine  lineare   Function   der  Geschwindigkeiten.      Somit  giebt  das 
erste  Glied  folgende  Kräfte.     Zunächst 


40) 


ri,  =  o,,^  +  c.,^+...  +  a/'*' 


dt     '       "  di     •  '      ^  di 


Diese  Kraft  hat  Maxwell  hervorgehoben.  Sie  würde  auftreten, 
wenn  Leiter  —  geladene  oder  ungeladene  —  eine  wechselnde  Bewegung 
haben  und  würde  abhängen  Ton  der  Beschleunigung.  Maxwell  meint, 
eine  solche  elektromotorische  Kraft  sei  nicht  festgestellt.  Aber  nach  den 
jetzt  vorliegenden  Erfahrungen  ist  das  doch  nicht  sicher.  Für  Elektro- 
Ijte  wenigstens  glaubt  Herr  Co  Hey')  eine  solche  Kraft  erwiesen  zu 
haben.  Er  Hess  eine  mit  einer  nahezu  concentrirten  wässerigen  Jod- 
cadmiomlöBung  gefüllte  Röhre,  deren  Enden  leitend  mit  einem  Galvano- 
meter verbunden  waren  und  blieben,  aus  einer  bestimmten  Höhe  fallen 
und  auf  der  Erde  in  einen  Sandhaufen  einsinken.  Beim  Fallen  wächst 
die  Geschwindigkeit,  beim  Einsinken  in  den  Sand  nimmt  die  Geschwin- 
digkeit ab.  Entsteht  durch  die  Bewegungsänderung  ein  Strom  im 
Elektrolyt,  so  muss  dieser  während  des  Einsinkens  in  den  Sand  ent- 
gegengesetzt gerichtet  sein  wie  während  des  Fallens.  Herr  Colley 
hat  nicht  nur  einen  Strom  überhaupt  festgestellt,  sondern  auch  den 
Sinn  in  der  angegebenen  Weise.  Er  schiebt  ihn  freilich  auf  die  un- 
gleiche Beweglichkeit  der  Jodcadmiumsäure,  worüber  später.  Also  auch 
nach  ihm  würde  ein  metallischer  Leiter  in  diesem  Falle  keinen  Strom 
aufweisen.  Vielleicht  ist  das  aber  doch  der  Fall  nach  den  jetzigen 
Kenntnissen  über  die  inducirende  Wirkung  geladener  Körper  durch 
Bewegungsänderungen  und  nach  der  jetzigen  Ansicht  über  die  Leitung  der 
Ströme  in  Metallen  und  die  verschiedene  Beweglichkeit  der  Elektronen. 

Die  elektromotorische  Kraft  Y»«  ist  ein  Gegenstück  zu  der  pon- 
deromotorischen  Xa,.  Wenn  jene  besteht,  wie  nach  Herrn  Colley 's 
Versuchen  zu  schliessen,  wird  man  diese  nicht  verneinen  können,  da 
in  beiden  Kräften  die  gleichen  Goefficienten  vertreten  sind. 

Von  Maxwell,  entsprechend  seiner  Annahme,  dass  die  0  von  den 


^)  Wiedem.  Ann.  17,  55  ff.  (1882). 


und 
42) 
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X  und  den  y  nicht  abhängen  (überhaupt  Null  sind),  nicht  discatirt  sind 
die  weiter  noch  möglichen  Kräfte 

"')     ^'-  =  fe  '"^  +  ^^  -^^  +  •  ••  +  "^  V  '^ 

u.  8.  f. 
,    /dCii  .     .    dC2i  .     ,  ,     8C2»  .  \   . 

U.  B.  f. 

Die  erste  davon  entspricht  der  Kraft  Yb  nach  den  GleichuDgen 
36),  sie  ist  ebenfalls  eine  Function  zweiten  Grades  der  Geschwindig- 
keiten.    Sie  kann  mit  ihr  zusammen gethan  werden  und  giebt  dann 

43)      r,  +  y;:.  =  -|  2  If  (¥^  -  2  ^)  }^i.. 

2  j-^  ;^  \  8y.-  8a-i  / 

Soll  die  ganze  Kraft  Null  werden,  so  müsste  man  haben  für  jedes  i 

^      2     dyi  cx^'     2  \  dVi    "^     (^3/,-  /  dx^    "^    »a;, 

Gleichungen,  welche  offenbar  in  Beziehung  stehen  zu  den  unter  35) 
gegebenen. 

Die  elektromotorische  Kraft  Yi!»  ist  erstens  proportional  den  Gre- 
schwindigkeiten  und  zweitens  proportional  den  Strom  int ensitäten. 
Bildet  man  aber  die  elektromotorische  Kraft  F«,  so  giebt  sie  nach 
Gleichung  37)  für  jedes  i  die  beiden  Kräfte 

45)  J^«  =  -Du  -^--  -f   iJ2i  -77-   +  •  •  •   -h  -önt 


rff      '     ^^'    df       '  '        "*    (i* 


und 
46) 


.    {dB^i  .     ,    dB-H  .      ,  .    8Bs,-  .\  . 


u.  s.  f. 

Die  letztere  Inductionskraft  ist  die  bekannte  von  der  Bewegung 
von  stromführenden  Leitern  herrührende.  Ihr  entspricht  aber  völlig 
die  elektromotorische  Kraft  Yi's' 

Endlich  haben  wir  noch  die  Kraft 
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47)  16*  =  — ö —  =  —  ^  >j  "15 —  -^ly»' 

Diese  Kraft  giebt  nichts  neues,  sie  ist  dem  Wesen  nach  identisch 
mit  der  zuletzt  betrachteten,  die  also  der  bekannten  Kraft  Y«'  glich. 

Die  ganze  elektromotorische  Kraft,  herrührend  von  der  Bewegung 
Yon  Leitern,  wäre 


Izz»    X 


.8,  r;  +  rc  +  KT  =  2  2  Ai.  (^  +  ^  -  ^) 


49) 


l~\    X— 1 

Sie  würde  nur  die  Kraft  Y^  geben,  wenn  man  allgemein  hätte 


was  den  Bedingungen  33)  entspricht. 

Das  Hauptergebniss  dieser  Untersuchung  besteht  darin,  dass  nach 
dem  gegenwärtigen  Stande  unseres  Wissens  wir  mit  einiger  Sicherheit 
nur  von  der  rein  elektrischen  Energie  K,  Unabhängigkeit  von  den 
Elektricitätsmengen  selbst  (den  Ladungen)  aussagen  köonen,  von  den 
anderen  Energien  nicht.  Es  kann  erstens  auch  die  rein  mechanische 
idnetische  Energie  von  Ladungen  abhängen  und  zweitens  besteht  nament- 
lich grosse  Wahrscheinlichkeit  dafür,  dass  die  mechanisch- elektrische 
Energie  Eh»  mindestens  in  gewissen  Fällen  Torhanden  ist,  wahrschein- 
lich sogar  allgemein,  zumal  gewisse  aus  ihr  abzuleitende  elektrisch- 
ponderomotorische  und  mechanisch-elektromotorische  Kräfte  dem  Wesen 
nach  mit  bekannten  entsprechenden  Kräften  übereinstimmen. 

Ausserdem  mache  ich  darauf  aufmerksam,  wie  immer  pondero- 
motorische  Kräfte  elektromotorischen  entsprechen  und  das  dürfte  für 
die  Elektronenlehre  nicht  ohne  Bedeutung  sein. 

Da  wir  hier  hauptsächlich  von  der  kinetischen  Energie  ^b«  gesprochen 
haben,  mit  deren  Existenz  auch  die  der  materiellen  Trägheit  der  Elek- 
tricität verbunden  ist,  wollen  wir  auf  diese  letztere  mit  einigen  Worten 
eingehen.  Welche  Bedeutung  das  für  die  thermodynamische  Betrach- 
tung hat,  ist  schon  an  anderer  Stelle  ausgeführt  (S.  229fr.)  und  wird 
noch  (Abschn.  94,  95)  zur  Sprache  kommen.  Das  Wesentlichste  darüber 
▼erdanken  wir  Heinrich  Hertz').  Hat  die  Elektricität  Trägheit,  so 
muBs  der  in  Folge  von  Schwankungen  eines  Stromes  innerhalb  eines 
Leiters  auftretende  sogenannte  Eztrastrom  anders  verlaufen,  wie  wenn 
solche  Trägheit  nicht  besteht  Hertz  geht  aus  von  der  Helmholtz'- 
echen  Gleichung  7),  jedoch  für  den  Fall,  dass  es  sich  um  Induction 


*)  Gesammelte   Werke   1,    1  ff . ,    145  ff.   oder   Wiedem.    Ann.   10,   41 4  ff. 
(1880);  14,  581  ff.  (1881). 
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eines  Stromes  auf  sicli  selbst  bezieht,  und  dass  auch  die  Aendernogen 
der  Stromintensität  zu  berücksichtigen  sind.  lodern  man  noch  alle 
Grössen  als  durch  ein  Maasssystem  gemessen  ansieht,  etwa  das  elektro- 
magnetische, wird,  wenn  keine  materielle  Trägheit  vorhanden  ist,  die 
Stromintensität  i 


?2 


W 


V  ist  das  Potential  des  Leiters,  durchflössen  von  einer  Strom- 
einheit auf  sich  selbst  bei  einer  Stromintensität  ?',  also  proportional  t 
und  wenn  man  V  :=  iP  setzt,  wird 

•'  = if 

i^Pist,  was  wir  die  elektrische  kinetische  Energie  des  Stromes 
genannt  haben.  Nun  sagt  ffertz,  wenn  die  Elektricität  Trägheit  be- 
sitzt, so  muss  zu  dieser  elektrischen  kinetischen  Energie  noch  die 
materielle  hinzugefügt  werden.  Diese  aber  ist  analog  der  materiellen 
kinetischen  Energie  einer  strömenden  Flüssigkeit  proportional  dem 
Quadrate  der  Stromintensität.  Also  setzt  er  nunmehr,  wogegen  sich  aach 
nichts  erinnern  lässt, 

oder   wenn   nur  Stromschwankungen  bestehen,   keine  Formänderungen 


1    / ,         ^,di        ^      di\ 
W\  dt  dt) 


^1  —  2  (P  +  fw)  j^ 


Nun  ist  man  aber,  wenn  die  Form  des  Stromkreises  gegeben  ist, 
in  der  Lage,  nach  bekannten  Gleichungen  das  Selbstpotential  P  voraus- 
zuberechnen. Die  Gleichung  giebt  also  ein  Mittel,  durch  Versuche  die 
Grösse  m  zu  bestimmen.  Und  die  Wirkung  etwaiger  materieller  Träg- 
heit besteht  in  einer  scheinbaren  Yergrösserung  des  Selbstpotentials 
der  Strombahn. 

Bezeichnet  g  den  Querschnitt  des  Leiters  und  l  seine  Länge,  so 
bringt  Hertz  die  Grösse  m  mit  einer  anderen  |[i  in  Verbindung  durch 

die  Beziehung  ^  =  ;n  y  und  es  bedeutet  physikalisch  ft  die  materielle 

lebendige  Kraft  der  Elektricität  in  einer  Volumeneinheit  des  Leiters, 
wenn  die  Stromdichte  gleich  1  ist.  Aus  Versuchen  nun,  wegen  deren 
auf  die  Originalabhandlungen  zu  verweisen  ist,  leitet  Hertz  ab,  dass 
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diese  lebendige  Kraft  /i  kleiner  ist  aU  0,008,  Milligramm,  Millimeter 
und  Secnnde  als  Einheiten  angesetzt,  möglicher  Weise  noch  kleiner  als 
0,0000185.  Und  das  ist  freilich  ausserordentlich  geringfügig.  Wie 
die  Angelegenheit  sich  für  Elektrolyte  yerhält,  und  warum  bei  diesen 
Leitern  andere  Grössen  anzunehmen  sind,  wird  später  aus  einander 
gesetzt  werden. 

Eine  zweite  Bemerkung,  die  ich  zu  machen  habe,  ist  mehr  formaler 
Art.  Bleiben  wir  bei  dem  sicheren  Theil  des  Maxwell' sehen  Energie- 
ausdruckes  stehen  bei  dem  durch  Em  gegebenen,  so  können  wir  in  ihm 
die  Variabein  in  zwei  Gruppen  zerlegen,  eine,  welche  die  Geschwindig- 
keiten der  Elektricitätsbewegung  feststellt,  das  ist  die  Gruppe  der  // 
und  eine  zweite,  welche  irgend  welche  geometrische  Verhältnisse  der 
Bahnen  und  ihrer  Lage  zu  einander  bestimmen,  das  ist  die  Gruppe 
der  X.  Die  Energie  Es  i^i^ui  enthält  nur  die  Quadrate  und  Produete 
der  ^,  nicht  die  //  selbst,  femer  zwar  die  x  nicht,  aber  die  jr.  Vor- 
gänge als  solche  charakterisirt  durch  die  Geschwindigkeiten  allein, 
während  etwaige  Aenderungen  in  ihnen  bestimmt  sind  durch  nur  solche 
andere  Vorgänge,  die  sie  selbst  als  besondere  Vorgänge  nicht  berühren, 
werden  seit  Helmholtz  cjklisch  genannt,  wenn  ihre  kinetische 
Energie  so  dargestellt  werden  kann,  wie  für  E,  angegeben.  Noth- 
wendig  hierzu  ist,  dass  die  Vorgänge  selbst  durch  eine  gewisse  Zeit 
stationär  sind,  d.  h.,  dass  jeder  von  ihnen  an  jeder  Stelle  seinen  Charakter 
heibebält,  so  dass  Geschwindigkeit  und  Richtung  mit  der  Zeit  sich  nur 

sehr  wenig  ändern,  derart,  dass  die  —  gegen  die  f)  nur  klein   sind. 

d  t 

Ausserdem  müssen  auch  die  etwaigen  Aenderungen  der  äusseren  Para- 
meter X  nur  gering  sein,  d.  h.  es  sollen  die  jc  gegen  die  x  nicht  in  Be- 
tracht kommen.  In  einem  solchen  Falle  ist  die  Kraft,  welche  einen 
der  Vorgänge  erhält 

,.  _  d_  roE,\ 

''  —  dt\dy  r 

und  die,  welche  Zustands&nderungen  nach  irgend  einer  Richtung  be- 
wirkt, 

dE. 

Das  sind  gerade  die  MaxwelTschen  Gleichungen.  Also  die 
MaxwelPsche  Theorie  setzt  die  kinetische  P^nergie  der  Ströme  wie 
die  cykliscber  Vorgänge  fest,  und  es  sind  so  viele  Cykeln  als  Ströme 
vorhanden.  Demnach  ist  sie,  indem  die  Lehren  der  Mechanik,  also 
insbesondere  die  Lagrang  ersehen  Gleichungen,  auf  sie  angewendet 
werden,  den  Beschränkungen  der  cyklischen  Bewegungen  unterworfen, 
d.  h  es  müssen  alle  Aenderungen  der  Stromstärken  und  der  äusseren 
Parameter  hinlänglich   langsam  vor  sich  gehen.      Die  gewöhnlich  be- 


}' 
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trachteten  elektromagnetischen  Vorgänge  genügen  dieser  Bedingung, 
welche  selbstverständlich  mit  Bezug  auf  die  Geschwindigkeit  der  Her- 
stellung der  Vorgänge  zu  beurtheilen  ist  Indessen  haben  wir  in  der 
Anwendung  des  ^tllektromagnetismus  auf  die  Lichtausbreitung  gerade 
mit  sehr  rasch  vor  sich  gehenden  Stromschwankungen,  besser  Feld- 
Schwankungen  zu  thun,  und  es  entsteht  die  Frage,  ob  dieMaxwelPsche 
Theorie  auch  dann  noch  Anwendung  finden  kann.  Herr  Ebert  ^)  bat 
sich  mit  dieser  Frage  beschäftigt  und  ist  zu  einem  bejahenden  Ergeb- 
niss  gelangt.  Die  Erweiterung,  die  er  f&r  die  MaxwelTsche  Theorie 
vorschlägt  y  liegt  ganz  im  Sinne  dieser  Theorie  und  ändert  an  den 
Formeln  eigentlich  gar  nichts. 

Auf  das  Verhältniss  zur  Cykelntheorie  und  auf  die  angegebenen 
Voraussetzungen  der  MaxwelT sehen  Theorie  hat  Herr  Boltzmaun^), 
der  überhaupt  die  Max  we  IT  sehe  Theorie  vom  Standpunkt  der  Cykeln- 
theorie behandelt,  hingewiesen. 

Noch  erwähne  ich,  dass  Maxwell  die  Grösse 

50)     Pi  =  —r^  =  Buih+  S2iih-\ [-Bniilny     «=1,2,3,...,« 

das  elektrokinetische  Moment  des  Stromes  yi  in  Gegenwart  seiner 
selbst  und  aller  anderen  Ströme  genannt  hat.  Es  entspricht  vollständig 
dem  mechanischen  Bewegungsmoment,  der  Name  wird  daher  viel  an- 
gewendet. Doch  bedeutet  j?,-  auch  das  magnetische  Potential  des  Stromes 
auf  sich  selbst  und  aller  Ströme  auf  ihn,  seine  Stromstärke  gleich  1 
gesetzt.     Man  hat  auch  zur  Definition  der  elektromotorischen  Kraft 

5n  r— 1£ 


und  für  die  kinetische  Energie 

143)  Es=-^  (Pii/i    +  P2y%  +    •  •  •    +  PnVn)  =-^    ^  Prl 


xz=n 

an     Mi 


X=l 


was  einfach  genug  aussieht. 

Wir  gehen  nun  dazu  über,  das  Princip  der  Erhaltung  der  Energie 
für  die  einzelneu  Fälle  zu  ermitteln. 

Hinsichtlich  der  mechanischen  Kräfte  wäre  an  sich  nichts  zu  be- 
merken, ich  führe  diel^echnung  nur  des  folgenden  und  der  Erweiterung 
wegen  durch.  "Wir  gehen  von  der  Gleichung  17)  aus,  die  auf  d\\e 
Variabein  x  anzuwenden  ist.  Multipliciren  wir  mit  idt  und  summiren 
über  alle  Variabein,  so  fol^ 

52.)  ';f  X<^Khdt  =  '^  ±  |a  Jidt  -if  |a  },dt. 

I  -  - 1  1  —  1  •  « - 1       • 


^)  AViedem.  Ann.  48,  IfE.  (1893).  —   *)  Vorlesungen  über  Maxwell'^ 
Tbforie  der  Elektricität  und  des  Magnetismus,  Leipzig  1897,  Theil  I. 
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Es   ist  aber,  wenn  wir  das   mechanisch -kinetische  Moment  des 
Systems  mit  Bezug  auf  die  Yariabeln  Xi  mit  g^  bezeichnen, 

53)       qi  =  Aiiii  +  Äui%  +  •  •  •  +  AtiX^;    i  =  1,2,...»  v, 

oder 

dEt 


54)  Qi  = 


CXi 


was  der  Gleichung  50)  fftr  das  elektrokioetische  Moment  entspricht, 
somit  auch 

52,)  'I:  X^^i^ätJ^  ^-  ^,ät  -  'f  ||i..d. 

t  =  l  t  =  l  i  =  l         • 

Denken   wir  uns  andererseits  aus  den  Gleichungen  54)  die  x  als 
Functionen  der  q  ausgedrückt,  so  dass 

55i)     ,r,  =  Auqi  +  -4i,gj  +  •  •  •  +  -4i«3»;    t  =  1,  2,  .  .  .,  v 

wird  und  setzen  diese  Werthe  in  die  Gleichung  13})  für  die  lebendige 
Kraft  Ej,  ein,  so  gebt  diese  über  in  eine  quadratische  P^unction  der 
Momente,  die  wir  als  solche  mit  E^^  bezeichnen,  so  dass  wird 

133)  ^?>=-2-;S2^«'««3«'' 

und  man  hat  entsprechend  54)  auch 

552)  Xi  = 


also 


und 
52,) 


dqi  .  _  8Jgy  dqi 
dt  ^*  dqi     dt 


t=i 


Als  homogene  Function  zweiten  Grades  ist  aber  Eb  nach  dem  be- 
kannten Euler* sehen  Satz  auch 

Kc'^      x^  ^   /8^6  .     ,    dEb  .    ,         ,  dEb  .  \         1  '^r-1  dEh  . 

2   \dxi  0x2  cxv     /         2  ^^  dxi 


I  —  I 


Die  Differentiation  dieser  Gleichung  giebt 
57.«^  =  [i..(||)  +  ^.(||)  +  ...+  i..(|$)l 

und  da  wir  auch  haben 

WeintteiD,  ThermodTnmmik.    IIL  21 
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58)  dE,  =  (^äi,  +  l^di,  +  .  .  .  +  pdxA 

so  folgt  durch  Subtraciion 

=  :2  ^''^«•-  -  2:  8^  ''^•-  -  2  ö];:'^»«- 

t  — 1  1^1  x  =  i       ^' 

Andererseits  ist  zu  Folge  Ids) 

und  da  (2^6  =  t'-^'i)''  ^^'o  muse,  folgt  durch  Vergleicbung 

61)  dE,^_äE^      dE,  ^         8^r 

und  die  Gleichung  52s)  S^^^  ^^  allgemeinsten  Fall  Über  in 


i  — 1 


und  daraus  folgt 

1      -  V 

62)  2  ^6^^^»  =  ^-^&- 

t-i 

Das  ist  das  Princip  der  Erhaltung  der  Energie,  die  Grösse  links 
ist  die  Yon  den  mechanischen  Kräften  bei  der  Vergrösserung  der  Para- 
meter um  dxiy  dx^,  .  .  .,  dXi  aufgewendete  Arbeit,  die  Grösse  rechts 
die  dabei  vom  System  gewonnene  kinetische  Energie.  Und  es  macht 
keinen  Unterschied,  ob  die  Bewegungen  noch  yon  den  Ladungen  y  ab- 
hängen oder  nicht. 

Wir  gehen  jetzt  über  zu  den  Kräften  aus  der  Energie  E,,  Für 
die  ponderomotorischen  Kräfte  haben  wir  nach  Gleichung  25 1) 
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dEs 


63)  5^i««^^=-2|f'*-.- 


Eine  Abhängigkeit  der  Energie  Eg  yon  den  y  haben  wir  nicht  an- 
genommen ;  also  bedeutet  die  Grösse  rechts  die  Abnahme  der  ganzen 
rein  elektrokinetischen  Energie  bei  constanten  Stromstärken,  wenn  die 
Parameter  um  die  Beträge  dx^  dx^,  *  •  -i  dXv  wachsen.  Diese  Abnahme 
ist  absolut  gleich  der  Zunahme  der  potentiellen  ponderomotorischen 
Energie  des  Systems.  Das  entspricht  wieder  dem  Princip  der  Energie, 
nur  dass  dabei  zu  sorgen  ist,  dass  die  Stromstärken  auf  gleicher  Höhe 
bleiben.  Die  Gültigkeit  des  Princips  ist  also  hier  an  diese  Bedingung 
gebunden,  was  auch  Ton  vornherein  klar  ist. 

Aus  der  dritten  Energie  bekommen  wir 


64.)     2  ^'ii  ^'*  =  2  ^  ^' ''  «* '  -  is  ¥^  ^^^*- 

%~l  t=sl  t  —  1 

Hierin  ist  nun,  indem  wir  als  elektromechanisches  Moment 
eiDführen, 

65|)    gj  =  CiiVi  +  Ci2y^  +  •  •  •  +  Cinyn\     i  =  1,  2,  .  .  .,  V 
oder 

RK\  /  ^  Eh9         .  ,     rt 

Ö5t)  qi  =  -TT^;     t  =  1,  2,  .  .  .,  v, 

C  Xi 
« =:  1  t  =  1  » —  1  • 


t  sae  »    i'  =  »  I  —  » 


Es  ist  nun  auch 

»•  =  1  »•'-1  i=zi 

was  wir  durch  E^^^  bezeichnen  wollen,  und  demnach 

oa 


66)  Ä  —  -^r-r-y 

Cqi 

80  dass  wird 

Der  Eni  er' sehe  Satz  auch  hier  angewendet,  giebt  nun 

ß7\  TP  dEha    •       ,     dEba    •       ,  I     ^Eis    . 

"^        ^"  =  "äTT  ^'  +  8^  "■'  +  ■■  •  +1^  ^" 

somit 

21* 
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,      /dEba   j  .       ,     dEbs  j  '       ,  I     dEba  j  .  \ 


i=r  i=9 


AndererseÜB  ist 


t^y  ^  ^  i=v 


ÖjEJfta     ,    .       ,      "^-1  8^6» 


somit 


x:=n 


70) 


'ijr--^    dEba  j   . 

Und  hieraus  folgt 


Sind  die  Stromstärken  constant  und  hängt  Eba  von  den  y  nicht 
ab|  so  wird 


l  =  V 


71)  2;^?i'^»^=o. 

i  =  l 

d.  h. ,  werden  die  Ströme  stets  auf  gleicher  Höhe  erhalten ,  so  ist  der 
gesammte  Gewinn  an  elektromechaoischer  Energie  der  betracht^teo 
Art  Null. 

Und  so  sehen  wir,  dass,  wenn  die  Stromstärken  constast 
bleiben,  im  ganzen  Gebiete  der  mechanischen  Vorgänge  für 
sich  schon  das  Energieprincip  gilt.  Die  gesammte  elektro- 
mechanische  Energieänderung  ist  dann  nur  abhängig  von 
den  gewöhnlich  so  genannten  ponderomotorischen  Kräften 
der  Ströme,  selbst  wenn  die  Existenz  der  elektromechanischen  kine- 
tischen Energie  Eba  aufrecht  erhalten  wird,  und  auch  die  Art  der  Ab- 
hängigkeit von  den  Stromstärken;  nur  darf  die  letztere  kinetische 
Energie  nicht  von  Ladungen  abhängen.  Ich  komme  bald  auf  die  Formel 
70)  zurück,  bemerke  hier  aber  noch  Folgendes.  Man  hat  auch,  ob 
die  y  constant  oder  variabel  sind, 
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also  zu  Folge  68] ) 

Es  mn88  demnach  sein 

8JB(«')  dE(9'>  2,E..       dEfJ 

1^)  -^ U,       -:r ü,         . ,   .      =   '-^-. 

cyji  oxi  cxi  oxi 

Das  ist  auch  der  Fall,  da  E^^J  eiofach  eine  Summe  Ton  Producten 
der  X  und  g'  ist.     Doch  sind  diese  Formeln  gut  yerwerthbar. 
Setzt  man  noch 

73)  —2:x(;^dXi  =  dUt,, 

und  bezeichnet  die  Aenderang  der  kinetischen  Energie  unter  Gonstant- 
haltung  der  mechanischen  Grössen  r,  rr,  mit  {dEb$)b  iind  unter  Con- 
Btanthaltnng  der  elektrischen  Grössen  mit  (dEbt)  «  so  wird  auch 

'4)  du,,  +  idE,.)t  =  0, 

'0)  düb,  +  dEbs  =  (dEbs), 

Gleichungen,  deren  Bedeutung  unmittelbar  klar  ist. 

Wir  gehen  jetzt  über  zu  dem  Energieprincip  für  die  elektrischen 
Kräfte  und  beginnen  sogleich  mit  der  kinetischen  Energie  Eg,  Hier 
müssen  wir  aber  noch  erst  eine  Erweiterung  einführen. 

Wir  nannten  Y,  eine  elektromotorische  Kraft;  geschieht  aber  der 
Vorgang  gegen  irgend  welche  Hindernisse,  so  kommt  diese  Kraft  nicht 
voll  zur  Geltung.  Wir  müssen  von  ihr  noch  etwas  abziehen,  was 
diesen  Hindernissen  Rechnung  trägt.  Es  sei  diese  Gegenkraft  /f ,  so 
wäre  also 

-6)  Y,-H=^. 

dt 

Wenn  innerhalb  der  Ströme  selbst  keine  Veränderungen  vorgehen, 
HO  besagt  das  Oh  mische  Gesetz,  dass  H  proportional  ist  der  Strom- 
stärke.    SpecieUer  auf  einen  Strom  bezogen  ist  hiernach 

77)  r«  —  y,  W.  =  ^,     X  =  1,  2,  3,  .  .  .,  n. 

Wx  ist  der  Widerstand  des  Stromkreises  yx»  Sollte  die  Gleichung 
nicht  richtig  sein  mit  Bezug  auf  den  ganzen  Strom,  so  gilt  sie  jeden- 
falls für  ein  Stromstück.  Diese  Einführung  des  Widerstandes  in  die 
Max weir sehe  Gmndgleichung ,  als  einer  Gegenkraft  angehörend, 
stammt  von  Herrn  Boltzmann  her. 
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Maltipliciren  wir  die  Gleichung  77)  mit  dpx  =  yxdt  und  sommireD 
über  alle  x,  80  folgt 

78,)  2^Y^:^y.dt  =  SyiW.dt  ^Sy,  ^dt 

Denken  wir  uns  mit  Hülfe  der  Gleichungen  50)  die  y  als  lineare 
Functionen  der  p  dargestellt,  etwa 

79)  yjc  =  B'xiPi  +  Sx2Pi  +  •  •  •  +  BxnPn',     X  =  1,  2,  3,  .  .  .,  n, 

setzen  diese  Werthe  in  dem  Ausdruck  für  Es  und  bezeichnen  ihn  dann 
mit  i5?^'*\  80  das8  wird 

14,)  Il^P'  =  -J  S  2  ^"'^P-P''' 

X  1=  1   X'  =r  1 

80  haben  wir  auch 

80)  y.  =  -^, 
und  bekommen  aus  782) 

78,)    2  n"»"'*«  =  2  y'^^«'^'  +  21  -gT-  ^  '''• 

X— 1  x_l  »=l  ^^ 

Es  ist  nun 

dE,        dE^  _  '^^  dE^  dp^       '^  dE^  dx, 
^         dt  ^         dt  ^     dp»     dt    '^  i^    dxi     dt' 

*--  X  =1  -^  1  =  1 

und  entsprechend  der  Gleichung  61) 

^^^^  dE, 

OXi  dXi 

Die    rechtsstehende   Grösse    mit   ihrem   Vorzeichen    aber    ist  die 
ponderomotorische  Kraft  X^p,  somit  geht  die  Gleichung  81)  über  in 


s 


X  =  1  ^"^  « —  1 

Also  bekommen  wir 

X  —  n  f  —  V  x=:n 

78,)      ^   Yfy,dt  4-  2  ^i*  ^""i  =  2  y'^^««^«  +  d^" 

x  —  1  i--i  x  =  l 

Das  ist  das  Princip  der  Erhaltung  der  Energie  für  alle 
rein  elektromotorischen  und  ponderomotorischen  Kräfte. 

Von  den  Gliedern  links  ist  das  erste  die  Arbeit  der  elektromoto- 
rischen, das  zweite  die  der  ponderomotorischen  Kr&fte  (sei  es  der 
elektrodynamischen  oder  elektromagnetischen  Kräfte  der  Strome). 
Rechts  stellt  das  erste  Glied  die  Arbeit  in  der  Substanz  der  Strom- 
kreise selbst  dar,  das  zweite  die  Arbeit  aus  der  Aenderung  der  rein 
elektrokinetischen  Energie.      Ueberhaupt  haben   wir  links  Aendemng 
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potentieller,   rechts  Aenderong   kinetischer   Energie.      Ea  folgt  auch 

aus  78j) 

84)         U  rr  y.  +  2  x«  ^  =  2 »« ^^'  +  ^  • 

x  =  l  »  =  1  x  =  l 

In  dieser  Gleichung  ist  die  unter  63)  für  die  ponderomotorischen 
Kräfte  allein  gegehene  Beziehung  mit  enthalten ;  wollen  wir  diese  Kräfte 
ausschliessen,  um  es  nur  mit  elektromotorischen  Vorgängen  zu  thun  zu 
haben,  so  werden  wir  hei  der  Bildung  Ton  dEg  die  partiellen  Diffe- 
rentialquotienten nach  den  x  fortzulassen  haben. 

Was  die  mechanoelektrischen  Kräfte  anbetrifft,  so  gelten  alle  £nt- 
wickelungen  für  die  elektromechanischen  Kräfte,  es  sind  nur  die  Xj  x 
^^^  Vf  y  zu  Yertauschen.  So  haben  wir  für  das  mechanoelektrische 
Moment 


X  =  1,  2,  .  .  .  » 


oder 

80^)    Px  =         . 

und  entsprechend  15j)  und  66) 

'5.)  Ei':'  =  ]S  2  ^^'y-'P'^  =  2  y«p«' 

XZil    X'=I  «=^1 

86)  ^'  =  -8K- 

Zuletzt 

/=i  «=i        •  1=1* 

als  Gegengleichung  zu  Gleichung  70).     Zusammen  aber  wird 

88)  2  ^i*) '^^•-  +  2  "^S:]  ^y  =  d  E„y 

i  —  \  x~\ 

Das  ist  das  vollständige  Princip  der  Erhaltung  der 
Energie  für  die  Vorgänge  aus  der  Existenz  der  kinetischen 
Energie  Eif  Also  dieses  Princip  ist  überhaupt  für  alle  hier  in 
Betracht  gezogenen  Vorgänge  (mit  den  schon  angegebenen  Vorbehalten) 
einzeln  und  insgesammt  erfüllt. 

Man  weiss  nun (vergl.  Bd.  I,  S.  31),  dass  die  Lagrange'schen  Glei- 
chungen sich  aus  dem  Princip  der  kleinsten  Wirkung  zusammen  mit 
dem  Princip  der  Erhaltung  der  Energie  ergeben.  Gehen  wir  nun  von 
diesen  Lagrange'schen  Gleichungen  aus  und  erweisen,  dass  unter  den 
gemachten  Annahmen  über  die  kinetische  Energie  auch  das  Princip 
der  Erhaltung  der  Energie  gewahrt  ist,  so  gilt  für  die  betreffenden 
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Grössen  auch  das  Princip  der  kleinsten  Wirkung.  Bekanntlich  hat 
Helmholtz  seine  Theorie  der  elektrischen  und  magnetischen  Wir- 
kungen unmittelbar  an  jenes  Princip  der  kleinsten  Wirkung  ange- 
schlossen. In  der  hier  gew&hlten  Form  (Bd.  I,  S.  30)  wäre  für  den 
Uebergang  des  Systems  aus  einem  elektrisch  mechanischen  Zustande 
zur  Zeit  t^  in  einen  anderen  solchen  Zustand  zur  Zeit  i^,  die  während 
des  thats&chlichen  Ueberganges  entwickelte  ganze  kinetische  Energie 

\  Edt  =  \  (Eb  +  -E,  +  Ebg)dt   geringer    (wenn  stabile  Verhältnisse 

herrschen)  als  für  jeden  anderen  Uebergang,  während  zugleich  die 
Gesammtenergie  überhaupt  ungeändert  bleibt.  Es  ist  an  der  an- 
geführten Stelle  dieses  Werkes  auch  gezeigt  worden,  dass  und  wie  das 
Princip  der  kleinsten  Wirkung  zusammen  mit  dem  der  Erhaltung  der 
Energie  zu  einer  Formel  führt,  die  dem  Car not' sehen  Satze  entspricht 

Man  hätte,  wenn  E  die  während  des  Ueberganges  herrschende  mittlere 
kinetische  Energie  bedeutet,  nämlich,  falls  t  =  ti  —  ^o  die  Dauer  des 
Ueberganges  festsetzt,  wenn 

h 

89)  ^  =  -  j  Edt 

wäre  und  wenn  ferner  mit  (E)  die  Gesammtenergie  bezeichnet  M'ird, 

90)  -4^  =  2d(IogTE). 

E 

Und  dann  wäre  die  Entropieänderung 

91)  ÖS  =  aSQogzE)  =  aSQog^Edf). 

k 
So   würde  man  zu  einem  Ausdruck  für  die  mechanischelektrische  En- 
tropie gelangen,  also  auch  zu  einem  für  die  elektrische  Entropie.    Im 
Zustande  der  Ruhe  hätten  wir  für  die  rein  elektrische  Stromentropie 

92)  S^'>  =  /S;«)  4-  ccJogE, 

und  es  wäre  diese  Grösse  abhängig  von  dem  Logarithmus  der  Qua- 
drate und  Producte  der  Stromstärken.  S^'^  wäre  die  Entropie,  wenn 
nur  Ladungen ,  keine  Ströme  beständen.  Ich  lege  auf  diese  letzteren 
Formeln  keinen  besonderen  Wert.  Sie  stehen  mit  Vermutungen,  die  von 
den  Herren  Duhem  (S.  229)  und  Planck  (S.  370)  ausgesprochen  sind, 
nicht  in  Uebereinstimmung,  so  weit  ich  sehen  kann;  aber  wir  befinden 
uns  hier  eben  nur  im  Reiche  der  reinen  Vermutungen.  Was  aber  betont 
werden  muss,  ist,  dass  mit  Annahme  der  Lagrange' sehen  Gleichungen 
für  die  hier  interessierenden  Vorgänge  und  mit  Feststellung  der  beson- 
deren Form  für  die  kinetische  Energie,  ausser  dem  Princip  der  Energie  noch 
ein  weiteres  Princip  —  das  der  kleinsten  Wirkung  —  einbezogen  ist, 
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welches  dem  Ca  rno  tischen  entspricht,  so  dass  in  den  Lagrange 'sehen 
Gleichungen  in  Verbindung  mit  der  gewählten  besonderen  Form  für  die 
kinetische  Energie  schon  beide  Principe  enthalten  sind,  so  weit  es  sich 
lediglich  um  Zustandsänderungen  handelt,  für  die  eben  die  gewählte  Form 
der  Energie  noch  passt  und  yollständig  ist.  Letzteres  muss  sehr  hervor- 
gehoben werden.  Es  giebt  Umstände,  unter  denen  die  Energie  sich  zu- 
nächst nicht  Yollständig  angegeben  findet,  weil  mit  den  rein  elektrisch- 
mechanischen  Vorgängen  noch  andere  verbunden  sind  oder  verbunden 
Bein  können,  welche  keine  Berücksichtigung  gefunden  haben.  Es 
müssen  dann  zwei  Fälle  unterschieden  werden.  Erstens  können  diese 
weiteren  Vorgänge  ebenfalls  umkehrbar  sein,  dann  ändert  sich  an  der 
Sachlage  nichts,  es  ist  nur  in  Worten  die  Bedingung  hinzuzufügen, 
dass  von  diesen  Vorgängen  abgesehen  werden  soll.  So  sahen  wir 
beispielsweise  bei  Betrachtung  der  Kräfte  Xbg,  dass  das  Princip  der 
Erhaltung  der  Energie  absolut  nur  bestand,  wenn  auch  die  mechano- 
elektrischen  Kräfte  Yi,g  hinzugezogen  wurden.  Für  sich  allein  reichten 
die  Kräfte  Xia  nicht  aus,  die  Gesammtenergie  zu  wahren.  Ein  zweites 
Beispiel,  in  dem  die  Verhältnisse  complicirter  liegen,  werden  wir  später 
kennen  lernen  (Abschn.  94,  95).  Zweitens  kann  mit  den  umkehrbaren 
Vorgängen  nothwendig  ein  nicht  umkehrbarer  verbunden  sein.  Führen 
wir  dessen  Energie  in  den  Energieausdruck  ein,  so  wird  dieser  that- 
sächlich  vollständig,  aber  eine  Bezugnahme  auf  das  Princip  der  kleinsten 
Wirkung,  überhaupt  auf  mechanische  Verhältnisse,  ist  damit,  streng 
genommen,  hinfällig  geworden.  Auch  dafür  haben  wir  schon  ein 
Beispiel  gehabt  in  der  Einführung  der  Joule 'sehen  Wärme  in  den 
Energieausdrack ,  welche  nicht  umkehrbar  ist.  Die  Lagrange 'sehen 
Gleichungen  stehen  hier  ausser  Zusammenhang  mit  dem  vollständigen 
Princip  der  flnergie. 

Wir  haben  bisher  nur  von  Strömen  gesprochen.  Da  aber  die 
Wirkung  jedes  Magnets  durch  die  von  Strömen  ersetzt  werden  kann, 
müssen  die  Yorhergehenden  Lehren  auch  auf  Magnete  ihre  Anwendung 
finden  können.  Maxwell  selbst  hat  hierfür  an  verschiedenen  Stellen 
Beines  genialen  Treatise  on  electricity  and  magnetism  Beispiele  gegeben. 
In  praktischen  Fällen  vertreten  magnetische  Momente  die  Stelle  von 
Stromstärken.  Kommen  Ströme  und  Magnete  zu  gegenseitiger  Ein- 
wirkung, so  werden  alsdann  in  der  kinetischen  Energie  Producte  von 
Stromstärken  und  magnetischen  Momenten  sich  vorfinden.  Wirken 
Magnete  auf  Magnete  oder  auf  sich  selbst,  so  haben  wir  Producte  oder 
Quadrate  Yon  magnetischen  Momenten  zu  erwarten.  Allgemein  jedoch 
werden  die  magnetischen  Momente  nicht  explicit  hervortreten.  Alsdann 
werden  in  dem  Ausdruck  der  kinetischen  Energie  noch  Glieder  hinzu- 
kommen Yon  der  Form 


93)  E, 


'am 


»rm 
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M  +  M2X  -] +  Mny 

Von  den  M^^\  M^^\  .  .  .,  M^^^  hängt  jedes  ab  von  der  Art  und 
Lage  aller  Magnete  des  ganzen  magnetischen  Systems,  zu  dem  be- 
treffenden einzelnen  Strom.  Die  Ma  mit  gleichen  Indices  sind  be- 
stimmt durch  die  Beschaffenheit  jedes  Magnetes  fQr  sich,  die  Mix  mit 
ungleichen  Indices  durch  die  Beschaffenheit  und  Lage  zweier  Magnete. 
Setzen  wir 

95)  Esm=  ^  MiVi, 

96)  Emm  =  Y    2    2  ^•-' 

60  wäre  die  ganze  elektrische,  magnetische  und  elektrisch -magnetische 
Energie,  die  man  zusammen  als  elektro-magnetische  Energie  bezeichnet 

97)  E    =  ^,   +    Eam    -\-    Efntn' 

Die  Lagrange^ sehen  Gleichungen  können  auch  jetzt  noch  An- 
wendung finden.  Sind  die  Magnete  permanente,  so  bedeuten  die  Kräfte  Y 
abermals  nur  elektromotorische.  Anderenfalls  können  sie  auch  magneto- 
motorische werden.  Die  ponderomotorischen  Kräfte  X  finden  sich  für 
die  Ströme  wie  für  die  Magnete,  je  nachdem  E  nach  den  geometrischen 
Parametern  der  Ströme  oder  der  Magnete  differenzirt  wii*d.  Da  hier- 
nach principiell  neues  nicht  hinzukommt,  könnten  alle  Gleichungen  mit 
gehöriger  Interpretation  der  Grössen  —  z.  B.  dass  in  einem  Falle 
y  eine  Stromstärke,  in  einem  anderen  ein  magnetisches  Moment,  in 
einem  Falle  ein  x  einen  Parameter  eines  Stromes,  in  einem  anderen 
den  eines  Magneten  darstellt  —  beibehalten  werden.  Auch  die  Haupt- 
gleichung der  Erhaltung  der  Energie  bleibt  bestehen,  die  Y  wären 
dann  alle  elektromotorischen  und  magnetomotorischen  Kräfte,  die  y 
alle  Stromstärken  und  magnetischen  Momente,  die  X  alle  elektrischen 
und  magnetischen  und  äusseren  ponderomotorischen  Kräfte,  die  x  alle 
geometrischen  Parameter.  E  ist  die  ganze  elektrische,  magnetische, 
elektro-magnetische  und  mechanische  Energie.  Die  Glieder  £ylWxdt 
sind  jedoch  auf  die  Ströme  zu  beschränken,  da,  wenigstens  für  tempo- 
räre Magnete  eine  Joule'sche  Wärme  in  dem  Sinne  der  für  Ströme  vor- 
handenen nicht  besteht. 

Gleichwohl  treten  einige  Besonderheiten  auf,  die  nicht  unerwähnt 
bleiben  dürfen. 

Wir  wenden  die  Gleichungen  zunächst  an  für  die  elektromoto- 
rischen Kräfte,  welche  durch  die  Magnete  hervorgebracht  werden.  Die 
permanenten  Magnete  unterscheide  ich  von  den  temporären  durch  die 
Hinzufügung  von  p  bezw.  r  zum  Index  m.     Es  ist  dann 

98)  Egm  =  Egpfn   "T   Eatm» 
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Hiernach    wird  die  elektromotorische  Kraft   herrührend  von   der 
Wirkung  aller  permanepten  Magnete  auf  den  Strom  y^ 


^  •""•       di    dyx  f^^     cxi     dt 

Die  Summe  erstreckt  sich  auf  alle  geometrischen  Parameter  dieses 

Stromes  und  aller  permanenten  Magnete. 

Für  die  elektromotorische  Kraft  der  temporären  Magnete  haben 
wir  entsprechend 


t  — /., 


100) 


d  /dE,rm\  ^3i<*>     .     ^^  dM^dXi 

dxi    dt 


•^"*        dt\   cy^   )     '      et      ^ 


i~\ 


die  Summe  genommen  über  alle  geometrischen  Parameter  dieses  Stromes 
and  aller  temporären  Magnete.     Zusammen  wäre 

101)      rc«)  =  ^^V  v' !^lfi  +  V  '-^Ifi 

^8Jf^       '^'gJT^dXj 

A/  ist  die  Zahl  der  Parameter  x  für  das  magnetische  System  mit  Bezug 
auf  den  Strom  y^. 

Es  hängt  also  diese  Kraft  ab  yon  der  Geschwindigkeit  der  Aende- 
rung  des  Moments  der  temporären  Magnete  und  von  den  räumlichen 
Geschwindigkeiten  der  Magnete  gegen  den  Strom  und  von  etwaigen 
Deformationen  der  Magnete  und  des  Stromes. 

Die  Arbeit  dieser  Inductionskräfte  für  alle  Ströme  insgesammt  ist 

102)       ^  Yitif.dt  =  ^  -^P^dt  +  2  2  ^-.y"'^'- 

Diese  Energie  ist  zu  der  unter  84)  gegebenen  beiderseits  zu 
addiren. 

Was  die  Aenderung  der  magneto-motorischen  Energie  betrifft,  so 
ist  sie  für  die  permanenten  Magnete  überhaupt  Null.  Auch  für  die  tem- 
porären Magnete  kann  sie  Null  sein,  wenn  man  es  mit  so  grossen  magneto- 
motorischen  Kräften  zu  thun  hat,  dass  die  Magnete  unter  ihrer  Ein- 
wirkunglängst schon  gesättigt  sind;  innerhalb  eines  gewissen  Intervallä 
des  Steigens  und  Faliens  dieser  Kräfte  werden  dann  Aenderungen  des 
Magnetismus  der  Magnete  nicht  stattfinden.  Ueberhaupt  sind  hier  die 
Verhältnisse  complicirt;  die  Stärke  eines  Magnets  ist  eine  Funktion  der 
Stromstärken,  der  Momente  der  Magnete,  des  Znstandes  des  Magnetes 
selbst  und  endlich  der  parametrischen  Lage  zu  allen  Strömen  und 
Msfirneten.      Für    schwache   Magnetisirungen    kann    man    für   jeden 
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Magneten  des  Systems  die  magnetisirende  Kraft  als  lineare  Function 
der  Stromstärken  und  der  magnetischen  Momente  aller  Magnete  an- 
setzen, die  Coeffizienten  sind  dann  die  magnetischen  Potentiale  zwischen 
dem  betreffenden  Magneten  und  den  Strömen,  ferner  das  Potential  des 
Magnets  auf  sich  selbst  und  die  Potentiale  zwischen  dem  Magneten  and 
allen  anderen  Magneten.  Sind  andererseits  die  magnetisirenden  Kräfte 
des  Feldes  so  gross,  dass  alle  Aenderungen  Schwankungen  des  Magnetis- 
mus  in  den  Magneten  nicht  mehr  hervorbringen  können,  so  hat  man 

-:r —  =  0    anzusetzen    und    die    magneto  -  elektromotorischen  Kräfte 

et 

h&ngen  nur  noch  ab  von  den  geometrischen  Bewegungen.  Immerhin 
ist,  wie  man  sieht,  die  Bedeutung  der  Mazwell'schen  Theorie  bei  Ein- 
beziehung der  Magnete  eine  beschränkte.  Das  liegt  aber  daran,  dass 
bei  Magneten  Ursache  und  Wirkung  einander  nur  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  entsprechen;  schon  für  ganz  geringe  Wirkungen  können 
die  hierzu  erforderlichen  Ursachen  unter  Umständen  unbegrenzt  gross 
sein,  während  wir  sonst,  und  insbesondere  gerade  in  der  Mechanik, 
annehmen,  dass  für  geringe  Wirkungen  auch  geringe  Kräfte  ausreichen, 
was  auch  bei  den  Str&men  zutrifft.  Es  hat,  wenn  man  auch  die  mathe- 
matischen Ausdrücke  aufzustellen  vermag,  physikalisch  nicht  immer 
Sinn  von  Aenderungen  Qiagnetomotorischer  Energien  zu  sprechen,  da 
ihnen  in  der  Wirklichkeit  keine  Aenderungen  magnetischer  Verhält- 
nisse zuzugehören  brauchen.  Das  bedeutet  nicht  etwa,  dass  das  Prin- 
cip  der  Energie  für  magnetomotorische  Kräfte  nicht  gilt.  Es  besteht 
selbstverständlich,  so  oft  Kräfte,  welche  Magnetismus  hervorbringen 
können,  solchen  schaffen.  Es  entfällt  aber,  wenn  das  nicht  der  Fall  ist, 
so,  als  ob  es  sich  um  Energien  ganz  fremder  Kräfte  handelte.  Will  man 
dem  Dilemma,  dass  ein  Princip  eine  Zeit  lang  soll  Anwendung  finden 
und  dann  werthlos  sein,  entgehen,  so  müssen  ausser  den  magneto- 
motorischen Kräften  noch  besondere  Molecularkräfte  in  die  Gleichungen 
eingeführt  werden,  welche  der  M  agnetisirung  widerstreben,  alsdann  hat 
man  es  mit  zwei  Arten  von  Kräften  zu  thun.  Das  ist  bekanntlich  von 
Wilhelm  Weber  und  Maxwell  geschehen.  Doch  ist  hier  nicht  der 
Ort,  darauf  einzugehen.  Nur  das  ist  zu  bemerken,  dass  diese  Gegen- 
kräfte mit  den  elektrischen  Widerständen  nicht  zusammenzuhalten  sind, 
denn  diese  sind  unveränderlich  gegeben,  w^enn  die  Träger  der  Ströme 
gegeben  sind  (Ausnahmen  scheinen  bei  Gasentladungen  vorzakommen, 
worüber  jedoch  noch  keine  Sicherheit  besteht,  vergl.  S.  335  ff.),  jene  da- 
gegen hängen  ausserdem  von  dem  schon  erreichten  Grad  der  Magneti- 
sirung  ab,  ändern  sich  also  mit  den  magnetomotorischen  Kräften,  so 
dass  durch  Aufstellung  der  Gleichungen  für  diese  Kräfte  selbst  hei 
Berücksichtigung  der  Gegenkräfte,  etwa  nach  Art  der  von  Boltzmann 
corrigirten  Gleichungen  für  die  elektromotorischen  Kräfte,  nichts  ge- 
wonnen ist. 

Für  die  ponderomotorischen  Kräfte  zwischen  den  Magneten  und 
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den  Strömen  haben  wir  ganz  so  wie  für  die  zwischen  den  Strömen 

selbst : 

103  X.„  = -^, 

vX 

wobei  Xg^  diejenige  Kraft  ist,  welche  die  geometrische  Grösse  x  lu 
yergrössern  strebt.  Zwischen  dem  Strom  y^  und  dem  magnetischen 
System  besteht  also  nach  der  Richtung  Xi  die  pondero motorische  Kraft 

104)  X(;j[>  = r^  y.. 

Die  Arbeit  für  alle  solche  Kräfte  zwischen  dem  magoetischen 
System  und  dem  Strom  px  ist 

105)  2  ^i«'*^^'  =  -  S  ^  9"^'^' 

und  die  Arbeit  für  alle  Kr&fte  zwischen  dem  magnetischen  System  und 
dem  System  der  Ströme  überhaupt 

106)      2  '^'  ^':^  <*  ^-  =  -  2  2  ^  y"  '^^<- 

Diese  Grösse  ist  entgegengesetzt  gleich  der  unter  102)  rechter 
Hand  an  zweiter  Stelle  niedergeschriebenen.  Znsammen  haben  wir 
also  fär  die  magnetischen  ponderomotorischen  und  elektromotorischen 
Arbeiten 

X:=in%:=X^ 


*-=n 


107)  ^  ^fj^ät  +  22  ^':^^'* 


X=:l  '  X  =  l 


2  -^y'^^^^-^r^'^*- 


Die  gesammte  elektromagnetische  Arbeit  zwischen 
Strömen  und  Magneten  ist  also  nur  abhängig  von  der  zeit- 
lichen Aenderung  der  Magnete.  Findet  eine  Aenderung  der 
Magnete  überhaupt  nicht  statt,  sondern  lediglich  eine  Aenderung  der 
geometrischen  Lage  der  Magnete  gegen  die  Ströme,  so  wird  durch  die 
magnetisch  inducirten  elektromotorischen  Kräfte  ebensoviel  an  actueller 
Energie  gewonnen  als  durch  die  Lagenänderung  an  potentieller  Energie 
zwischen  Strömen  und  Magneten  verloren  geht.  Sonst  besteht  ein 
Ueberschuss,  der  eben  der  Aenderung  der  Magnete  selbst  entspricht, 
also  der  Arbeit  magnetomotorischer  Kräfte.  Sind  diese  Kräfte  will- 
kürlich, weil  man  sie  auch  von  Aussen  hineingebracht  hat,  so  muss 
diese  Arbeit  hinzugefügt  werden.  Sind  sie  nicht  willkürlich,  weil  der 
Vorgang  selbst  sie  bewirkt  hat,  so  besagt  der  Satz,  dass,  was  etwa  an 
elektrischer  kinetischer  Energie  über  der  potentiellen  elektromagnetischen 
gewonnen  ist,  der  Aenderung  der  Magnete  selbst  zuzuschreiben  ist. 
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Das  entspricht  alles  dem  Princip  der  Energie.  Und  so  sind  diese 
Betrachtungen  von  grosser  Allgemeinheit.  Ob  man  bei  Einbeziehen 
der  Magnete  es  noch  mit  rein  cyklischen  Systemen  zu  thun  hat,  rnuss 
freilich  namentlich  angesichts  der  magnetomotorischen  Kräfte  und  der 
damit  in  Verbindung  stehenden  Hysterese  bezweifelt  werden.  Die 
Theorie  gilt  dann  eben  nur  angenähert  ^). 

Die  in  diesem  Abschnitt  dargelegte  Theorie  ist  von  der  grössten 
Bedeutung  für  die  Untersuchung  der  inducirten  Ströme  und  der  sonstigen 
Wirkungen  zwischen  Strömen  und  zwischen  Strömen  und  Magneten. 
Praktisch  wichtig  sind  insbesondere  die  Energiegleichungen  zur  Be- 
rechnung der  einzelnen  Arbeitsleistungen.  Ihre  weitere  Verfolgung,  so 
nöthig  für  die  Elektrotechnik,  gehört  aber  nur  nach  einer  Richtung 
noch  hierher,  und  diese  wird  sogleich  im  nächsten  Abschnitt  aufgenommen. 
Zu  bemerken  ist  noch,  dass  der  Fall  der  Contactwirkungen  in  den 
Formeln  nicht  mit  einbegriffen  ist.  Auch  das  wird  bald  zur  Erledigunir 
gelangen,  und  dann  werden  wir  nochmals  Gelegenheit  haben,  die  Frucht- 
barkeit der  MaxwelTschen  Methode  zu  erproben  (S.  390 ff.). 

93.     Wärmeentwiokelung  in  einem  Stromkreise 

(Joule 'sches  Gesetz). 

Wir  sehen  von  allen  elektrokinetischen  und  mechanischen  und 
magnetischen  Aenderungen  ab,  so  dass 

1)  UYy  =  £y^W 

wird.  Sind  auch  noch  die  Ströme  von  einander  völlig  unabhängig,  so 
gilt  für  jeden  Strom  die  Gleichung 

2)  Yydt  =  y^Wdt, 

was  an  sich  lediglich  das  Ohm^sche  Gesetz  ergiebt.  Beachtet  man 
aber,  dass  Yydt  die  Arbeit  ist,  die  den  Strom  mit  der  Intensität  y  die 
Zeit  dt  hindurch  erhält,  so  muss  y'^Wdt  die  ihr  entsprechende  im 
Leiter  enthaltene  Energie  sein.  Wenn  sonst  im  Leiter  keine  Arbeiten 
geleistet  werden,  findet  sich  diese  Energie  erfahrungsmässig  vollständig 
als  Wärme  wieder,  das  ist  das  Joule'sche  Gesetz.  Messen  wir  .* 
und  W  in  mechanischen  Einheiten,  so  wäre  hiernach  die  im  Stromkreise 
in  der  Zeit  t  entwickelte  Wärme 

3,)  Q=lry^Wt, 

oder 

3j)  Q=l.yYt, 


l  oder  endlich 

-  _  1   r2 

I  ^«^  ^  ~  J   W 


*)  Vergl.   auch  Nagaoka,   Torsion   und   Magnetismus,    Festschrift  für 
Ludwig  Bolzmann  (1904),  S.  916  ff. 


Die  Dichtumkehrbare  Stromwärme,  Joulewärme. 
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Jede  dieser  DarstelluDgen  hat  besondere  Bedeutung.  Die  Jou  1  ersehe 
Wärme  ist  proportional  dem  Widerstände  und  dem  Quadrate  der  Strom- 
stärke, oder  proportional  der  elektromotorischen  Kraft  und  der  Strom- 
stärke oder  proportional  dem  Quadrate  der  elektromotorischen  Kraft  und 
umgekehrt  proportional  dem  Widerstände.  J  ist  wieder  das  Arbeits- 
äquivalent. 

Aus  der  ersten  Darstellung  folgt,  dass  bei  gleicher  Stromstärke 
die  Joulewärme  auf  die  verschiedenen  Theile  eines  Stromkreises  sich 
nach  Maassgabe  von  derem  Widerstände  vertheilt,  aus  der  dritten,  dass 
bei  gleicher  elektromotorischer  Kraft  diese  Yertbeilung  nach  Maass- 
gabe der  Leitungsfähigkeit  geschieht.  Die  zweite  Darstellung  lässt  er- 
kennen, dass  im  ersten  Falle  die  Wärmen  sich  auch  nach  den  elektro- 
motorischen Kräften,  im  zweiten  auch  nach  den  Stromstärken  vertheilt. 

Dieses  Joule^sche  Gesetz  ist  von  dem  Entdecker  seihst  und  von 
vielen  anderen  Forschern  geprüft  worden.  Für  Metalle  führe  ich, 
mehr  um  die  Bedeutung  des  Gesetzes  zur  Vorstellung  zu  bringen,  als 
ntn  es  zu  erhärten,  folgende  Zahlen  von  Lang  an.  Beobachtet  wurde, 
innerhalb  welcher  Zeit  die  Temperatur  eines  Drahtes  von  einem  be- 
stimmten Ansgangsgrade  um  PR.  anstieg,  wenn  ihn  Ströme  verschie- 
dener Intensität  durchzogen.  Es  muss  für  die  verschiedenen  Inten- 
sitäten iy^W  constant  gefunden  werden.  Die  Ergebnisse  für  ver- 
schiedene Drähte  können  sich  von  einander  in  Folge  der  abweichenden 
specifischen  Wärmen  und  der  bei  den  Versuchen  nicht  übereinstimmen- 
den Verhältnisse  unterscheiden: 


Draht 


Stromstärke  ;  Widerstand 


Neusilber  I 


Neusilber  II 


Platin 
Kupfer 


3 


10,10 
15,35 
15,35 
20.85 

15,35 
20,85 
20,85 
26,71 

20,85 
26,71 

26,71 
33,08 
40,12 
40,12 


35,15 
35,20 
36,67 
35,39 

22,09 
22,05 
22,62 
22,18 

18,97 
19,24 

5,22 
5,22 
5,23 
5,38 


Dauer 


1,350 
0,570 
0,529 
0,300 

0,917 
0,480 

0,457 
0/288 

0,356 
0,324 

1,299 
0,836 
0,576 
0,042 


y^wt 


484,0 
460.5 
445,2 
461,6 

464,9 
461,1 
451,4 
455,7 

458,7 
444,7 

484,2 
477,4 
484,8 
469,2 


Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  stimmen  für  jeden  Draht  mit  ein- 
ander gut  überein. 

Die  Stromeinheit  war  bei  allen  Versuchen  die  gleiche,  ebenso  die 
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Widerstandseinheit  und  die  Zeiteinheit,  dass  gleichwohl  die  Zahlen 
nicht  den  specifischen  Wärmen  zu  folgen  brauchen,  bedarf  wohl  keiner 
Begründung. 

Von  Herrn  H.  Jahn  ^)  stammt  eine  interessante  Reihe  für  Platin, 
die  zu  absoluten  Ermittelungen  führte: 


Stromstärke  y 
Ampere 

r 

Widerstand  W 
1           Ohm 

Wärmemenge  Q 
pro  1  sec 

0,91752 
0,90616 
0,43458 
0,43829 
0,46119 
0,49925 
0,49770 
0,53804 
0,49086 


1,3187 
1,3134 
1,3220 
1,3173 
1,3275 
3,0949 
3,0822 
3,0984 
3,0921 


0,26658 
0,25846 
0,60134 
0,60437 
0,68287 
0,18768 
0,18087 
0,21371 
0,17881 


0,2401 
0,2398 
0,2414 
0,2388 
0,2419 
0,2381 
0,2369 
0,2382 
0,2400 


Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  sind  einander  fast  gleich,  wie  sie  es 

sein  sollen.     Ihr  Mittelwerth  ergiebt  0,2395.     Hieraus  berechnet  noch 

Herr   Jahn    das    mechanische   Wärmeäqui?alent,    welches    sein   muss 

10>i 

--—- — r— — -  und  also  ergiebt  etwa  42  600000  absolute  Einheiten, 

0,2395  X   981,1  * 

in  sehr  naher  Uebereinstimmung  mit  der  uns  schon  bekannten  Zahl. 

Herr  Jahn^)  hat  auch  eine  genaue  Untersuchung  über  die  ent- 
sprechende Erwärmung  in  Elektrolyten  angestellt.  Wegen  der  hier 
besonders  schwierigen  Versuch san Ordnung  muss  ich  auf  die  Onginal- 
abhandluugen  verweisen.  Es  ergab  sich  für  die  vorhin  bei  Platin  zu 
0,2395  gefundene  physikalische  und  mit  oc  zu  bezeichnende  Constant«, 
welche  also  theoretisch  gleich  sein  soll 


10*1 


a 


J  X  981,1' 


die  Zusammenstellung  (s.  Tabelle  a.  f.  S.). 

Die  Zahlen  stimmen  mit  einander  gut  überein.  Im  Mittel  ergiebt 
die  erste  Eeihe  0,2380,  die  zweite  0,2390,  beide  Reihen  im  Dorch- 
schnitt  ergeben  0,2385,  was  von  dem  für  das  Metall,  Platin,  erhaltenen 
Werthe  nicht  sehr  abweicht. 

Für  eine  Lösung  von  Antimonchlorid  (SbCl^)  in  verdünnter  Sah- 
säure fand  Herr  Jahn  in  ausgedehnten  Versuchen  die  Zahlen 

a  =  0,2367,     0,2375,     0,2376, 


0  Wied.  Ann.  25,  162  (1885).   —   «)  Ibid.  25,  49 ff.,    525 ff.  (1885):  31, 
925  ff.  (1887). 
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Ente  Reihe 

Zweite  Reihe 

Elektrolyt 

1 

Elektrolyt                         u 

(uSO^+200H,O  .    . 

1 

0,8383 

CuSO4  +  200H,O  .    .           0,2378 

« 

0,2391 

■ 

0,2892 

■ 

0,2379 

Cu8O4+100H,O 

1        0,2375 

w                                  * 

.    .          0,2889 

■ 

0,2379 

CuSO^+loO  H,0  . 

0,2385 

1 

Zn8O4+200H«O 

0,2403 

» 

0,2377 

11 

0,2393 

ZnSO,  +  200  HtO  . 

0,2374 

f» 

0,2394 

1» 

0,2370 

n 

0,2397 

ZnSO^+aOOH.O    . 

0.2374 

H,804+  OD  H,0 

0,2396 

ji 

0,2378 

Na,804+  odH,0 

0,2391 
0,2393 

1 
1 

» 

0,2397 

w(iraiu  im  Mittel  0,2373  folgt.     Eine  verdünnte  Lösang  des  Antinion- 

chlorids  ergab 

a  =  0,2362.     0,2383,     0.2382, 

im  Mittel  0,2376,  mit  der  obigen  Zahl  sehr  gut  übereinstimmend.  Das 
Mittelergebniss  0,2375  weicht  von  dem  für  die  anderen  Elektrolyte 
{gefundenen  fast  gar  nicht  ab.  Die  Richtigkeit  des  Joule'scben  Ge- 
setzes ist  also  ancb  für  Elektrolyte  mit  grosser  Sicherheit  nachgewiesen. 
Auf  Einselheiten  komme  ich  jedoch  später,  in  der  Theorie  der  Elektro- 
lyte noch  zurück. 

Ueber  die  Wftrmeentwickelung  Ton  Entladungen  in  Gasen  ist 
bereits  gesprochen  (S.  256  ff).  Welchen  Gesetzen  die  Wärmeentwickelung 
Ton  stetigen  Strömen  in  Gasen  folgt,  ist  nnr  zum  Theil  bekannt. 
Nach  Hitto  rf  0,  dessen  Angaben  später  yon  mehreren  Seiten  Bestätigung 
gefunden  haben,  ist  sie  in  der  Nähe  der  Kathode  sehr  yiel  bedeutender 
als  in  der  der  Anode.  Ueberhaupt  muss  der  Strom  an  der  Kathode 
Ton  dieser  Betrachtung  aasgeschlossen  werden,  weil  dort  im  Allgemeinen 
sich  noch  besondere  Erscheinungen  abspielen,  welche  zu  den  der 
Kathodenstrahlen  und  verwandten  Strahlen  gehören,  selbst  wenn  noch 
in  dem  Gase  continuirlicher  Strom  yon  Anode  zu  Kathode  besteht. 
Auch  sind  die  für  diesen  Stromtheil  Torhandenen  Bestimmungen  leider 
noch  ausserordentlich  lückenhaft.  Für  den  Stromtheil  an  der  Anode 
aber  haben  wir  recht  vollständige  Ermittelungen  von  Gustav  Wiede- 
mann  und  H.  C.  Schmidt'),  welche  ergeben  haben,  dass  in  diesem 
Strom  theile  das  Joule 'sehe  Gesetz  jedenfalls  gültig  ist.  Dabei  ist  zu- 
gleich erwiesen  worden,  dass  es  keinen  Unterschied  macht,  ob  der  Strom 
intermittirend  einer  Influenzmaschine  entnommen  ist,  oder  stetig  einer 


0  Wiedem.  Ann.  21,  127  ff.  (1884).  —  ■)  Ibid.  66,  314  ff.  (1896). 
Weinstela,  Thermodynamik.    III.  22 
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galvanischen  Batterie.  Der  Nachweis  für  die  Gültigkeit  des  Joule'- 
schen  Gesetzes  ist  so  geführt  worden,  dass  in  dem  positiven  Strom- 
theile  das  Potentialgefälle  unmittelbar  bestimmt  wurde  und  ausserdeoi, 
nach  Festellimg  der  Erwärmung  an  verschiedenen  Stellen,  mit  Hülfe 
des  Joule' sehen  Gesetzes,  nach  dem  ja  die  Erwärmung  diesem  Gefälle 
und  der  Stromstärke  proportional  ist,  berechnet  wurde.  Ich  führe 
einige  der  mitgetheilten  Zahlen  an.     Das  Gas  war  Stickstoff. 


Druck  des 

Gases 

mm  Hg 


'   Stromstärke 
I    Milliampere 


Potentialgefälle  in  Voll 
per  1  cm 


beob. 


ber. 


2,37 
2,03 
1.14 
0,34 


0,325 
0,246 
0,452 
0.436 


78,7 
75,0 
36,2 
19,8 


69,7 
64,3 
39,5 
17,1 


Im  Durchschnitt  sind  die  aus  der  beobachteten  Erwärmung  berech- 
neten Zahlen  etwas  kleiner  als  die  beobachteten,  ein  Einwand  gegen 
das  Joule 'sehe  Gesetz  ist  aber  aus  ihnen  wohl  nicht  zu  entnehmeo. 
Da  andere  Versuche  ergeben  haben,  dass  das  Potentialgefälle  von  der 
Anode  ab  zur  Kathode  hin  stetig  abnimmt,  wird  die  Erwärmung  im 
Anodenstrom  ebenfalls  an  der  Anode  am  bedeutendsten  sein  und  Dach 
der  Kathode  hin  abnehmen. 

In  weiten  Röhren  waren  die  Erwärmungen  erheblich  grösser  als 
in  engen,  jedoch  nicht  entfernt  dem  Querschnitt  entsprechend,  b 
zwei  Röhren ,  deren  zweite  einen  1 800  mal  grösseren  Querschnitt  hatte 
als  die  erste,  fanden  sich,  aus  den  Erwärmungen  berechnet,  folgende 
Potentialgefälle : 


Druck  des 

Stromstärke 

Potentialgefälle 

Gase«) 
mm  Hg 

Milliampere 

Volt  i>er  1  cm 

enge  Bohre 

weite  Rühre 

■ 
enge  Röhre    >   weite  Rohi^ 

1,17 

0,143 

0,295 

47,1 

112,1 

0,59 

0,178 

0,252 

34,6 

73.5 

0,41 

0,214 

0,214 

20,8 

36,4 

Unmittelbar  bestimmt  konnte  das  Potentialgefälle  in  der  weiten 
Röhre  nicht  werden,  eine  Vergleich  ung  mit  dem  Joule 'sehen  Gesetz 
bieten  also  diese  letzteren  Zahlen  nicht,  sie  thun  nur  dar,  dass  die 
Stromarbeit  in  weiten  Röhren  grösser  ist  als  in  engen,  vermuthlich 
weil  in  solchen  weiten  Röhren  das  Potential  im  positiven  Stromtheile 
rascher  abfällt  als  in  engen,  was  übrigens  durch  andere  Versuche  be- 
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stätigt  wird.  Man  wird  annehmen  dürfen,  dass  die  Rohrwandungen 
durch  ihre  statische  Ladung  auf  den  Potentialgang  yerzögemd  wirken, 
sie  werden  also  um  so  einflussreicher  sein,  je  enger  das  Rohr  ist 

Man  muss  aber  femer  annehmen,  dass  dieser  Einfluss  sich  nament- 
lich bei  sehr  engen  Röhren  geltend  macht  und  mit  steigender  Weite 
sehr  rasch  fällt,  so  dass  er  von  einer  bestimmten  Weite  ab  nur  noch  wenig 
von  dieser  Weite  abhängt,  wie  im  obigen  Beispiel  der  Durchmesser  des 
einen  Rohres  40 mal  grosser  war  als  der  des  anderen,  das  Potential- 
Gefälle  aber  in  jenem  noch  nicht  den  dreifachen  Werth  des  in  diesem 
irefundenen  erreichte. 

Die  Erwärmung  im  Kathodenstromtheil  ist  zunächst  an  der  Kathode 
selbst  sehr  bedeutend,  „sie  nimmt  dann  ab,  um  innerhalb  des  dunklen 
Kaumes  ein  Minimum  zu  erreichen,  dann  steigt  sie  wieder  zu  einem 
Maximum  innerhalb  der  Glimmstrahlen  und  sinkt  dann  wieder,  um 
nach  dem  positiven  Licht  anzusteigen^.  Im  positiven  Licht  steigt  sie, 
wie  wir  schon  wissen,  bis  zur  Anode  hin  stetig  an.  Der  Gang  der  Er- 
wärmung im  Kathodenstrom  entspricht  dem  Joule 'sehen  Gesetze  jeden- 
falls nicht  So  fand  sich  in  zwei  Versuchen  im  positiven  Lichte  ein 
erheblich  stärkeres  Potentialgefälle  als  im  negativen  Glimmlicht  —  wo- 
selbst überhaupt  das  Potentialgefälle  am  geringsten  sich  erwies  —  und 
gleichwohl  eine  sehr  viel  schwächere  Erwärmung.  In  einem  Falle  wur 
das  Potentialgefälle  im  positiven  Lichte  mehr  als  40  mal  so  gross  wie 
im  Glimmlicht,  die  Erwärmung  betrug  jedoch  kaum  ein  Fünftel  von 
der  in  diesem  Lichte,  statt  sie  ums  40 fache  zu  überragen,  es  war  also 
die  thermische  Wirkung  im  negativen  Glimmlicht  200  mal  grösser  als 
dem  Joule' sehen  Gesetze  entspricht.  Wegen  der  hierfür  von  den 
Beobachtern  gegebenen  Erklärung  möchte  ich,  da  sie  mir  nicht  ein- 
leuchtet, auf  die  Originalabhandlung  verweisen.  Hier  ist  noch  allzuviel 
UDgewiss  und  wenig  studirt  ^). 

Herr  Warburg ^)  hat,  indem  er  für  den  Anoden stromtheil  die 
Gültigkeit  des  Joule'schen  Gesetzes  annahm,  eine  Rechnung  über  die 
durch  die  Erwärmung  entstehenden  Temperaturerhöhungen  in  der  Axe 
und  an  der  Wandung  des  bezeichneten  Stromtheiles  angestellt.  Ist 
das  Potentialgefälle  F,  die  Stromstärke  i,  den  Radius  der  Röhre  r,  so 
beträgt  die  Wärmeentwickelung  für  die  Secunde  und  das  Cubikcenti- 
meter  in  Grammcalorien 

Vi 

Nach  Fourier's  Wärmelehre  ist  dann,  wenn  die  Röhre  aussen 
auf  constanter  Temperatur  gehalten  wird,  und  mit  A;^  k'  die  Wärme- 


^)  Vergl.  hierzu  die  eigenartigen  lonisirungstheorien  der  Elektricitäts- 
leitung  in  Gasen,  insbesondere  J.  Stark,  Ann.  d.  Phys.  7,  417  ff.,  919  ff. 
(1902);  sowie  Mie,  Ann.  d.  Phys.  13,  857 ff.  (1904),  auf  die  einzugehen,  noch 
»ehr  verfrüht  sein  würde.  —  *)  Wiedem.  Ann.  54,  265  ff.  (1904). 

22* 


340  Fünfzehntes  Capitel. 

leituDgif&higkeiten  des  Gases  in   der  Röhre  bezw.  der  Substanz  der 
Röhre  bezeichnet  werden: 

-  dd' 
r^nq  =  —  2rnk  -r—  in  jedem  Abstände  r  von  der  Axe  der  Röhre, 

or 

2rnld  tt—  )  an  der  inneren  Seite  der  Röhre. 

drjr  =  r' 

Die  Dichte  des  elektrischen  Stromes  ist  dabei  als  überall  gleich 
angesetzt.  Indem  die  (Srösse  h  für  das  Gas  als  nach  einer  linearen 
Formel 

k  =\  (1  +  ««•) 

von  der  Temperatur  abh&ngig  und  h*  als  constant  angesehen  wird,  er- 
giebt  die  Integration  und  weitere  Behandlung  der  Gleichungen,  wegen 
deren  auf  die  Abhandlung  verwiesen  wird,  für  den  Temperaturüber- 
schuss  gegen  die  äussere  Temperatur  %'a  an  der  inneren  Glaswand 

d'  —  a-a  =  0,0378  ^  -7,        d  =  Dicke  der  Glaswand; 
in  der  Axe  der  Röhre 

^0  —  ^a  —  Wo  {l  —  "2  ««*o  +  y  («  Mo)2  —  -Q   («  »o)^|i 
woselbst  in  letzterer  Gleichung  bedeutet 

tto  =  Vi  (0,0378  = h  0,0189  ^"^  +  ^«. 

V  kW  k) 

Die  mittlere  Temperatur  in  einem  Querschnitt  findet  sich  dann  aus 
%  —  ^^=  Vi  (0,0378  z^—  +  0,0094  -^"^ 

V         k'ö  k) 


—  «0 


--  auo  —  —  (auo)2  +  7^  («  u^Y\  • 


--  c*Mo  —  g-  vw»or    '    16       ^'1 

Zur  ziffernm&ssigen  Benutzung  der  Formeln  werden  die  Beob- 
achtungen von  Herrn  A.  Herz')  über  das  Potentialgefälle  F  ifl 
Geissl  er 'sehen  Röhren  herangezogen,  die  ganz  den  schon  discutirten 
späteren  entsprechen.  Diese  Beobachtungen  sind  in  Stickstoff  und 
Wasserstoff  ausgeführt.     Nach  Herrn  Winkelmann  wird  gesetzt: 

k  =  0,0000555  [1  +  0,00190  {^  —  273)1  — ^—  für  Stickstoff, 

cm .  sec 

Ä:  =  0,0003830  [1  +  0,00175  {%'  —  273)1  — ^^  für  Wasserstoff. 

cm  sec 

Ferner  wird  A''  für  Glas  gleich  0,00163  angenommen.  Die  Tem- 
peratur der  Umgebung  sei  18^0.     Die  F  endlich  sind  nach  den  Ver- 

^)  Wiedem.  Ann.  54,  '244  (1895). 
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suchen  dea  Herrn  Hers  in  einer  Tabelle  Basammengestellt,  die  ioh  hier, 
weil  sie  auch  sonst  für  diese  Betrachtungen  lehrreich  ist,  wiederhole. 


I.    Wasserstoff. 

2/  =  15  mm,     t  r=z  0,001  Ampere. 


Druck 

Potentialgefälle 

mm  Hg 

Volt  per  1  cm  =  F 

8.0 

117,0 

7,0 

105,0 

6,0 

92.6 

5.0 

79,5 

4,0 

64,5 

11.    Sticks 

toff. 

%        0,0012  Ampere. 

- 

Durchmesser  2  r* 

Druck 

10mm 

15  mm 

20  mm 

25  mm 

mm  Hg  =  p 

Potentialgefälle  Volt  per  1  cm  = 

:   V 

8,0 

— . 

( 

156,8 

7.5 

— 

148,4 

— 

7,0 

144.4 

140,1 

6,5 

139,2 

131,9 

— 

— 

6.0 

132,6 

123,8 

— 

5,5 

126,1 

115,6 

5.0 

118,2 

107,8 

^^ 

4.5 

109,4 

99,9 

97.7 

— 

4,0 

99.7 

92.2 

89,3 

3.5 

89.2 

84.5 

80,5 

3,0 

77,7 

76,1 

71,2 

*A5 

— 

66,2 

61,5 

60.2 

2.0 

— 

55,4 

51,4 

48,7 

1.5 

— 

43,6 

40,8 

37,5 

1.0 

— 

— 

29,8 

26,9 

Mit  allen  diesen  Zahlen  berechnet  also  Herr  War  bürg  für  ein 
Rohr  Yon  15  mm  innerem  und  17  mm  äusserem  Durchmesser  (s.  Tabelle 
auf  S.  342): 

Die  Zahlen  zeigen  recht  deutlich  den  Einfluss  des  Gases  und  der 
Stromstärke.  Ausserdem  ist  zu  ersehen,  dass  die  Temperaturen  im 
Anodenranm  sich  jedenfaÜs  in  sehr  massigen  Grenzen  halten;  im 
Kathodenraum  können  sie  yiele  Hunderte  oder  nach  manchen  Schätzungen 
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I.    Stickstoff. 

V 

V 

^'  —  »a 

^% 

,  —  5-0 

»  —  dn 

•c. 

«c. 

•c. 

i  =  0,0012  Ampere. 

8 

156,8 

0,55 

59,*2 

30,4 

5 

107,8 

0,38 

41.3 

21.1 

3 

76,1 

1 

29,4 

14,9 

1 

55,4 

0,19 
t         0,0032  Ampere. 

21,6 

11,0 

• 
• 

8 

139,8 

1,29 

132,6 

69,6 

3 

59,1 

— 

1 

59,5 

30,5 

2 

38,4 

0,36              ' 

II.    Wasserstoff. 
1  =  0,001  Ampere. 

39,2 

20,0 

8 

117 

6.0 

6,0 

3,9 

5 

79,5 

4,1 

4,1 

2,1 

an  einzelnen  Stellen  gar  Tausende  oder  Zehnsausende  Grade  erreichen. 
Was  übrigens  die  Abhängigkeit  von  der  Stromstärke  anbetrifft,  so 
spricht  sie  sich  darin  aus,  dass  das  Potentialgefälle  entgegen  dem 
Oh  mischen  Gesetze  durch  die  Stromstärke  mit  bestimmt  wird,  freilich 
um  so  weniger,  je  enger  die  Röhre  ist.  Im  Uebrigen  würden  die 
A.  Herz' sehen  Versuche  lehren,  dass  die  Erwärmung  bei  gleicher  Rohr- 
weite mit  wachsendem  Gasdruck  zunimmt,  wenn  auch  schwächer  als 
der  Druck,  und  bei  gleichem  Druck  mit  w^acbsender  Rohrweite  abnimmt 
Das  letztere  steht  in  Widerspruch  zu  dem  von  G.  Wiedemann  and 
(r.  C.  Schmidt  ermittelten,  oben  dargelegten  Ergebniss,  wofür  ich  eine 
Erklärung  nicht  weiss.  Doch  sind  die  Variationen  in  den  Rohrweiten 
bei  den  Versuchen  yon  A.  Herz  yiel  geringer  als  bei  denen  der  erst- 
genannten Forscher,  und  da  es  sich  immerhin  um  nur  geringe  Unter- 
schiede handelt,  mögen  die  Versuche  von  Herrn  A.  Herz  nicht  be- 
weisend genug  sein.  Entsprechende  Berechnungen  und  ausserdem 
unmittelbare  Temperaturbeobachtungen  sind  noch  Ton  Herrn  Kerk- 
hof  ^)  ausgeführt,  doch  kommen  neue  thermodynamische  Gresichtspunkte 
dnbei  nicht  zum  Vorschein. 

Wegen  der  Abhängigkeit  der  Vorgänge  von  der  Temperatur  seihst 
sei  noch  auf  eine  Arbeit  des  Herrn  G.  C.  Schmidt  verwiesen  2). 


*)  Ann.  d.  Phys.  4,  323  ff.  (1901).  ~  *)  Ibid.  1,  625  ff.  (1900). 
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Ein  ConTectivstrom  hat  als  solcher  keine  Wärme  Wirkung  aaf 
Beiner  Bahn  (yergl.  jedoch  S.  310),  wenigstens  keine,  welche  sich  mit 
der  durch  den  Leitungs widerstand  yeranlassten  vergleichen  Hesse  (vergl. 
jedoch  das  S.  311  Gesagte).  Gleichwohl  kann  ein  solcher  Strom  grosse 
Energiemengen  mit  sich  fuhren.  Ein  gutes  Beispiel  dafür  sind  die 
Kathodenstrahlen,  die  man  in  Brennpunkten  vereinigen  kann,  in  denen 
Platin  schmilzt.  Herr  CadyO  ^^^  die  Energie  der  Eathodenstrahlen 
unmittelbar  gemessen.  Er  stellt  folgende  Betrachtung  an.  Wenn 
Kat hodenstrahlen  auf  einen  Körper  auftreffen,  ^eben  sie  ihm  ihre  Ladung 
und  ihre  Energie  ab.  Die  Ladung  auf  Secunde  bezogen,  ist  dem  elek- 
trischen Strom  zu  vergleichen,  sie  ist  eine  Stromstarke  i.  Die  Energie 
dient  zur  Erwärmung  des  Körpers.  Der  Körper  sei  zur  Erde  abgeleitet, 
so  bildet  also  die  ständig  zugef&hrte  Ladung  einen  Strom :  ist  £  die 
Elektricitätsmenge ,  die  ein  Theilchen  eines  Kathodenstrahles  mit  sich 
führt  und  bedeutet  N  die  Zahl  Kathodentheilchen  (Elektronen),  von 
denen  der  Körper  in  der  Secunde  getroffen  wird,  so  soll  hiernach  sein 

4)  /  =  Ns. 

Mit  m  bezeichnen  wir  die  Masse  eines  Elektrodentheilchens ,  mit 
V  seine  Geschwindigkeit.  Die  in  der  Secunde  zugeführte  materielle 
Energie  wird  dann 

2 

Ist  aber  V  die  Spannungsdifferenz  zwischen  Kathode  und  Körper, 
80  giebt  Vb  den  ganzen  elektrischen  Energieabfall  eines  Kathoden- 
theilchens  von  der  Kathode  bis  zum  Körper,  also  dass  wird 

^)  Ff  —  —  mr^. 

2 

Daher  bekommen  wir 

7)  A  =  NVe  =  Vi. 

Das  entspricht  genau  dem  Joule* scheu  Gesetz. 

Wenn  Kathodentheilchen  reflectirt  werden,  ohne  ihre  Ladung  ab- 
zugeben und  ohne  die  Energie  zu  ändern,  bleibt  die  Gleichung  be^stehen, 
nur  dass  t  anders  zu  berechnen  ist.  Wird  jedoch  dabei  ein  Theil  der 
Energie  verbraucht,  so  muss  die  Formel  corrigirt  werden.  Zunächst 
iftt,  wenn  mit  r  der  Bruchtheil  reilectirter  Theilchen  bezeichnet  wird, 
überhaupt 

8)  i  —  Ne  (l  —  r). 

Femer  haben  wir,  falls  von  der  Energie  der  Theil  r'  verbraucht  ist, 

9)  Ä  =  N(l  —  r)  -^  mv«  +  Nr  (1  —  r')  ~  mvK 


M  l>rude's  Ann.  1,  678  ff.  (1900). 
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nach 
10) 


In  Verbindung  mit  der  Gleichung  F  £  =  —  m  v^  erhält  man  hier- 

1  —  r 


Das  also  sind  die  Gleichungen,  su  denen  Herr  Cady  gelangt.  B«i 
den  Versuchen  diente  als  auffangender  Körper  eine  gegen  anderweitige 
Strahlung  geschützte  Thermos&ule  oder  ein  entsprechend  geschütztes 
Bolometer.  Der  Potentialabfall  (das  Potential  an  der  Kathode)  betrug 
gegen  2000  bis  5500  Volt,  der  Druck  innerhalb  der  Geisslerröhr« 
schwankte  von  etwa  0,1  mm  Hg  bis  0,01  mm  Hg.  Ich  führe  nur  einige 
Zahlenergebnisse  an: 

Versuche  mit  der  Thermosäule. 
(Inhalt  der  bestrahlten  Fläche  etwa  0,5  qcm.) 


Druck 
mmHg 

t  10^  Ampere 

V 

A  10*  ^  .  cal. 

A 

0,043 

39,7 

4130 

271 

1,45 

0,048 

24,1 

3560 

126 

1.63 

0,052 

22,9 

4400 

183 

1,32 

0,046 

13,5 

3950 

102 

1.26 

0,017 

11,4 

4440 

147 

0,82 

0,032 

8,57 

4200 

92,1 

0,94 

0,048 

8,40 

4000 

73,0 

1,11 

0,046 

4,76 

4130 

50,1 

0,93 

0,018 

4,08 

4200 

58,7 

0,70 

0,050 

2,64 

3980 

30,2 

0,84 

0,018 

2,52 

4000 

35,2 

0,69 

0,048 

1,15 

3500 

10,9 

0,88 

0,034 

1,62 

3105 

16,8 

0,72 

0,016 

1,13 

5320 

19,4 

0,74 

0,013 

1,70 

2410 

13,5 

0.7S 

0,014 

0,70 

5350 

11,8 

0,80 

0,046 

0,76 

3030 

5,94 

0,93 

0,013 

0,34 

5390 

5,37 

0,8S 

0,012 

0,23 

4700 

3,48 

0,75 

Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  sollten  1  sein,  sie  weichen  aber  nach 
beiden  Seiten  von  1  ab.  Ein  Gang  mit  der  Spannungshöhe  ist  nicht 
ersichtlich,   wohl   aber   ein  solcher  mit  der  Kathoden  Stromstärke  nna 

zwar  fällt  die  Grösse  -j-   trotz   vieler  Abweichungen    durchschnittlich 

mit  fallendem  i.    In  der  Mittelreihe,  die  Herr  Cady  giebt,  ist  das  gan^ 
deutlich : 
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Druck 

10^ 

t  Ampere 

iV 
A 

0,041 

. 

19,6 

1,32 

0,035 

1 

7,41 

0,97 

0,026 

! 

4,29 

0,85 

0,033 

1 

2,02 

0,84 

0,023 

0,49 

0.83 

Die  Versuche  mit  dem  Bolometer  führten  zu  dem  gleichen  Er- 
gebnis; in  einer  Reihe,  in  der  die  Stromstärke  Ton  6,1  X  10~''  Amp. 
auf  1,7  X  10~^  Amp.  fiel  (während  die  Spannung  von  2270  Volt  auf 

iV 
4460  Volt  stieg),   nahm  die  Grösse  -^  ab   von    1,80  bis    0,81.      l>ie 

Theorie  folgt  also  den  Thatsachen  nicht.  Herr  Cady  nimmt  zur  Er- 
klärung der  Abweichung  an  —  und  man  wird  ihm  darin  beistimmen  — 
dass  die  gemessene  Grösse  i  mehr  betrifft  als  den  Kathoden  ström ,  da 
zu  diesem  Eathodenstrom  noch  etwas  Leitnngsstrom  hinzukommt,  der 
unter  den  Beobachtungs Verhältnissen  mit  wachsendem  Kathodenstrom 
zunimmt.  Zur  Ermittelung  der  Grössen  r,  r'  reichten  die  Versuche 
nicht  aus.  Doch  hat  Herr  E.  Wiedemann^)  in  einer  Untersuchung 
über  die  durch  Kathodenstrahlen  hervorgebrachte  Luminescenz  er- 
mittelt, dass  von  der  Energie  dieser  Strahlen  ^'30  ^^^  ^  14  auf  Hervor- 
bringung von  Luminescenzlicht  verwendet  werden  kann. 

Wie  die  kinetische  Energie  der  Kathodenstrahleu  aufzufassen  iiit, 
ergiebt  sich  aus  den  Annahmen  über  die  Natur  dieser  Strahlen  als 
CoDvectionsströme,  es  ist  mechanische  lebendige  Kraft. 

Die  Umwandlung  der  elektrischen  Energie  eines  Stromes  in  einem 
Leiter  in  Wärme  hat  man  einer  Art  UeibungswiderHtand  zugeschrieben, 
die  der  Strom  im  Leiter  zu  tiberwinden  haben  soll.  Wir  wissen  schon 
nicht  recht,  was  Reibung  materieller  Theilchen  gegen  materielle  eigent- 
lich ist,  geschweige  eines  elektrischen  Stromes  gegen  materielle  Sub- 
stanz. Die  Elektronentheorie  nimmt  bekanntlich  an  —  und  es  ist 
dieses  eine  Auffassung,  die  in  ihrem  Wesen  schon  auf  Wilhelm 
Weber  zurückgeht,  während  sie  ihre  Ausbildung  freilich  Herrn  Giese 
und  Anderen  zu  verdanken  hat  — ,  dass  in  Leitern  das  Strömen  von 
l'^ektricität  nichts  anderes  ist  wie  Bewegen  von.  wesentlich  negativen, 
Elektronen,  entweder  von  Schicht  zu  Schicht,  so  dass  jedes  Elektron, 
selbst  getrieben,  vor  ihm  befindliche  vertreibt  und  sich  an  deren  Stelle 
in  der  Molekel  setzt,  um  dann  wieder  vom  folgenden  vertrieben  zu 
werden,  oder  in  Schwärmen  durch  die  Substanz  des  Leiters.  Hier 
würde  der  Reibungs widerstand  so  aufzufassen  sein  wie  der  materieller 
Theilchen  gegen  andere  materielle  Theilchen.     Herr  Drude  hnt  aber 

*)  Wiedem.  Ann.  66. 
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die  Yermuthung  ausgesprochen,  dass  dieser  Widerstand  möglicher  Weise 
mit  dem  übereinkommt,  den  ein  elektrischer  Körper  an  sich  in  Folge 
der  elektrischen  Kraftwirkung  erfahren  muss,  wenn  er  sich  zwischen 
einem  Schwärm  anderer  geladener  Körper  bewegt.  Das  mag  sein,  aber 
wie  die  dadurch  verbrauchte  Energie  sich  in  Wärme  umsetzt,  d.  h.  in 
lebendige  Kraft  einer  ganz  ungeordneten  Bewegung,  wenn  wir  die 
Lehren  der  Kinetik  gelten  lassen,  wird  daraus  nicht  zu  entnehmen  sein. 
Im  Gegentheil  hat  ja  W.  Thomson  gemeint,  es  könnte  die  bei  mate- 
rieller Reibung  auftretende  Wärme  in  elektrischen  Vorgängen  ihren 
Grund  haben,  die  durch  die  Reibung  hervorgerufen  werden  und  in 
ihrem  Ablauf  nach  dem  Joule'schen  Gesetz  Wärme  entwickeln.  Eher 
könnte  man  vielleicht  die  Wärmen  in  Leitern  so  erklären,  wie  die  des 
Kathodenstromes,  durch  Stosswirkungen  der  Elektronen  gegen  die 
Molekeln,  besser  gegen  die  auf  den  Molekeln  befindlichen  Elektronen, 
wodurch  auch  die  Molekeln  in  zitternde  Bewegung  geraten.  Die  wahr- 
scheinlich relativ  geringe  Geschwindigkeit  der  Bewegung  der  Elek- 
tronen in  Leitern  würde  durch  die  grosse  Zahl  sich  bewegender  Elek- 
tronen ausgeglichen  werden  (vergl.  wegen  der  Berechnungen  von  Herrn 
Riecke  und  Drude  S.  409  ff.).  Hier  ist  als  Vermuthung  aufgestellt, 
dass  wenigstens  ein  Theü  der  Joul ersehen  Wärme  aus  dem  stetigen 
Verschwinden  der  von  den  Elektronen  in  Folge  der  Bewegung  stetig 
geschaffenen  magnetischen  Felder  stamme  (S.  310).  Aber  eine  sichere 
Vorstellung  von  der  p]ntstehung  der  Wärme  giebt  das  auch  nicht,  da 
wir  niclit  genau  wissen,  was  ein  magnetisches  Feld  ist,  wie  es  entsteht 
und  wie  es  vergeht.  Am  Ende  kommt  auch  hier  alles  auf  Reibung  hinaas. 
Das  Joule* sehe  Gesetz  ist  von  ausserordentlicher  Allgemeinheit, 
es  gilt  für  jede  beliebige  Stromart.  Wir  haben  schon  gesehen,  dass 
es  auch  auf  disruptive  Entladungen  in  gewisser  Hinsicht  Anwendung 
findet.  Ich  will  hier  noch  einige  Beobachtungen  anführen,  welche  von 
Herrn  Lindemann  1)  an  Condensatorentladungen  ohne  und  mit  In- 
ductionskreis  gemacht  sind.  Nach  der  Darstellung  83)  des  Gesetzes 
ist  für  constante  elektromotorische  Kraft  Q  W  constant.  Aus  den 
Untersuchungen  des  Genannten  an  einem  Condensator,  der  sich  frei  in 
einer  Funkenstrecke  entlud,  sind  nachfolgende  Zahlen  berechnet: 


T'  = 

=  245  Ynlt 

J  Q  W 

1065 

V         3700  Volt 

V  =  5030  Volt 

W 
Ohm 

W                      JQW 
Ohm                      1195 

JQW 
1195 

39,86 
:i4,28 
29,51 
24,36 
19,96 


1378 
1388 
1357 
1328 
1397 


19,93 

15,00 

10,00 

5,25 


1196 

1170 

1111 

967 


2282 
2160 
2060 
1816 


*)  Ann.  d.  Phys.  4,  101  ff.  (190.0. 
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Das  Gesetz  bewahrheitet  sich  hier,  wie  man  sieht,  nicht  vollständig; 
in  den  beiden  Reihen  für  hohe  Stromspannung  steigt  das  Prodnct  aus 
Joule-Wärme  und  Widerstand  mit  wachsendem  Widerstände  sicher  und 
selbst  in  der  ersten  Reihe  für  V  =  245  ist  dieses  Ansteigen  mindestens 
angedeutet. 

Herr  Lindemann  Hess  vom  Entladnngsstrom  in  eine  Drahtspule 
elektrische  Ströme  induciren  und  maass  (bolometrisch)  auch  deren 
Jooleenergie.    Die  entsprechende  Berechnung  aus  seinen  Zahlen  ergiebt: 


W 
Ohm 


V  =  4470  Volt .  V  —  6330  Volt 

JQW 
885 


V  =  8150  Volt 


14,97 

83,68 

67,36 

110,78 

10,04 

30,12 

60,04 

100,40 

5,14 

26,98 

55,26 

92,52 

3,215          1 

23,79 

48,22 

79,57 

1,395 

16,74 

33,83 

56,16 

0,29 

6,(»9 

12,18 

20,30 

V  ist  das  Entladungspotential  des  Condensators.  liier  wachsen 
die  Zahlen  sehr  bedeutend  mit  steigendem  Widerstände.  Wenn  man 
die  Werthe  yon  Q  und  W  graphisch  aufträgt,  erhält  man  Curyen,  die 
nach  Herrn  Lindemann's  Zeichnungen  wie  gleichseitige  Hyperbeln 
aussehen.  Indessen  handelt  es  sich  hier  um  einen  Inductionsstrom, 
dessen  Verlauf  in  den  betreffenden  Versuchen  ziemlich  complicirt  ist. 
Der  Genannte  entwickelt  die  hier  in  Betracht  kommende  Theorie  nach 
▼OD  Herrn  Riecke  gegebenen  allgemeinen  Formeln.  Es  folgt  daraus 
eine  sehr  verwickelte  Gleichung  für  die  Joule -Wärme,  wegen  deren 
Ableitung  und  Form  auf  die  Abhandlung  Terwiesen  wird.  Benutzt 
man  diese  Gleichung,  so  bekommt  man  Zahlen  für  die  Joulewärme  im 
iDductionskreise ,  die  sich  den  unmittelbar  ermittelten  sehr  gut  an- 
schliessen.     Ich  führe  die  Zusammenstellung  an: 


W 
Ohm 


Volt 


rQ 


ber. 


beob. 


2,30 
2,01 
1.74 

1,48 


9800 
8780 
5000 
3700 


9  360 
17  790 
13  380 
12  170 


9  300 
18  600 
13  450 
12  400 


Das  Joule 'sehe  Gesetz  ist  von  Herrn  Lindemann  für  diese  be- 
sonderen Ströme  auch  nach  anderer  Richtung  hin  geprüft  und  ver- 
wendet worden,  doch  mag  das  Mitgetheilte  genügen. 


848  ^Fänfzehutes  Capitel. 

Es  ist  Doch  darauf  hinzuweisen,  dass  die  Joule 'sehe  Wärme  nicht 
umkehrbar  ist,  es  handelt  sich  stets  um  Wärme entwickelung ,  niemils 
um  Wärmeabsorption.  Es  ist  auch  klar,  dass  ein  Strom,  wenn  er 
Widerstand  überwinden  muss,  immer  Arbeit  leistet,  welche  Richtung 
er  auch  haben  mag,  Wechselströme  entwickeln  in  demselben  Sinne 
Joule-Wärme  wie  Gleichströme.  Dass  auch  umkehrbare  Wärmeerschei- 
nungen bei  Strömen  vorkommen,  werden  wir  sofort  im  nächsten  Ab- 
schnitt sehen.  Gleichwohl  muss  die  Anwendung  des  Entropieprincips 
auf  Ströme  im  Allgemeinen  zu  Yergleichungen  führen. 

94.    Thermostrom,  Peltier-  und  Thomson- Wärme. 

Die  Zahl  der  Theorien  über  den  Therm ostrom  uad  die  dabei  m 
Spiel  kommenden  Wärmen  ist  sehr  gross,  ein  Beweis,  auf  wie  unsichereui 
Boden  wir  uns  befinden.  Indessen  sind  es  hier  weniger  die  Entwicke- 
lungeu  und  Ergebnisse  als  die  Grundlagen,  welche  den  Zweifeln  miter- 
liegen. Sie  scheiden  sich  in  zwei  Classen;  in  der  einen  wird  mit 
Clausius  angenommen,  dass  im  Thermostrom  wie  in  jedem  anderen 
Strom  lediglich  Elektricität  sich  bewegt,  getrieben  durch  stets  sich 
wiederherstellende  elektromotorische  Kräfte,  nach  der  anderen  soll  ge- 
mäss F.  Kohlrausch  jeder  elektrische  Strom  mit  einem  Wärmestroin 
und  jeder  Wännestrom  mit  einem  elektrischen  verbunden  sein.  Die 
älteste  Theorie  des  Thermostromes  —  über  deren  Ergebnisse  man 
übrigens  bis  jetzt  auch  noch  nicht  hinaus  gekommen  ist  — ,  die  fon 
W.  Thomson,  steht  in  der  Mitte  zwischen  beiden  Classen.  Ich  werde 
beide  Arten  von  Theorien  behandeln,  indem  ich  bemerke,  dass  die  erete 
sich  mehr  für  die  Thermodynamik,  die  zweite  mehr  für  die  Kinetik 
fruchtbar  erwiesen  hat. 

In  der  ersten  Glasse  Yon  Theorien  die  erste  Stelle  nimmt  die  toii 
Clausius  ^)  in  seiner  lichtvollen  Weise  ausgearbeitete  Theorie  ein,  die 
übrigens  fast  gleichzeitig  mit  der  ersten  Theorie  überhaupt,  der  von 
W.  Thomson,  gegeben  worden  ist. 

Der  eigentliche  sogenannte  Thennostrom  entsteht  bekanntlich,  ^o 
oft  zwei  Leiter  verschiedener  Art  durch  Zusammenlöthen  ihrer  £nden 
zu  einem  metallischen  Kreise  vereinigt  sind  und  die  eine  Löthstelle  auf 
anderer  Temperatur  sich  befindet  als  die  andere.  Er  dauert  so  lange 
an,  als  der  Unterschied  in  der  Temperatur  der  Löthstellen  besteht. 
Wird  dieser  Unterschied  durch  eine  Wärmequelle  dauernd  aufrecht 
erhalten,  so  fiiesst  der  Strom  dauernd,  und  er  fliesst  stationär,  sofern 
der  Unterschied  auf  gleicher  Höhe  bleibt.  Wenn  der  Strom,  ohne  be* 
sondere  Arbeit  zu  verrichten,  fiiesst,  verzehrt  er  wie  jeder  andere  seine 
ganze  Energie  im  Stromkreise,  indem  er  dort  Wärme  hervorbringt«  nnd 
zwar  genau  dem  Joule 'sehen  Gesetze  entsprechend;  er  erwärmt  also 
den  ganzen  Stromkreis  proportional  dem  Quadrat  seiner  Stärke  nnd 

')  Die  mechanische  Wärmetheorie,  2.  Aufl.,  Bd.  II,  Abschnitt  \T\- 
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proportional  dem  Widerstände  immer  in  gleicher  Weise,  nach  welcher 
lUchtung  er  auch  flieset.  Zugleich  jedoch  tritt  noch  eine  besondere 
Wärmewirknng  an  den  Löthstellen  ein,  die  man  nach  ihrem  Entdecker 
ab  den  Peltier-Effect  bezeichnet  hat.  Der  Strom  schlägt  nämlich 
bei  einem  bestimmten  Leiterpaar  eine  bestimmte  Richtung  ein;  so,  wenn 
Wismuth  and  Antimon  genommen  sind,  geht  er  an  der  wärmeren  Löth- 
stelle  vom  Wismuth  darch  diese  Löthstelle  zum  Antimon,  dann  durch 
das  Antimon  znr  kälteren  Löthstelle,  durch  diese  zum  W^ismuth  und 
wieder  zur  wärmeren  Löthstelle.  Lässt  man  nun  in  diesen  Kreis  über- 
haupt irgend  einen  Strom  circulieren,  so  kühlt  er  die  Löthstellen  ab, 
wenn  er  in  der  Richtung  fliesst,  die  er  als  Thermostrom  einschlagen 
würde,  nämlich  von  Wismuth  zu  Antimon  und  zu  Wismuth  zurück, 
und  erwärmt  die  Löthstellen  noch  besonders,  wenn  seine  Richtung 
entgegengesetzt  ist  Diese  an  den  Löthstellen  entzogene  bezw.  ent- 
wickelte Wärme  ist  die  Peltier-W^ärme,  sie  wechselt  mit  der  Rich- 
tung des  Stromes  ihr  Zeichen,  was  die  Joule-Wärme  nicht  thut,  die  ja 
immer  in  einer  Wärmeentwickelung  besteht. 

Clausius  nimmt  nach  dem  Vorgange  von  Helmholtz  (vergl. 
Abschnitt  96)  an,  dass  an  der  Berührungsstelie  zweier  yerschiedener 
Körper  eine  Doppelschicht  sich  ausbildet,  welche  aus  zwei  Schichten 
Elektricität  besteht,  deren  eine  positiv,  deren  andere  negativ  ist.  Die 
Ausbildung  dieser  Doppelschicht  soll  nach  Helmholtz  eine  Folge  der 
Kraft  Wirkungen  der  materieUen  Molekeln  auf  die  Elektrizitäten  sein, 
welche  Krnftwirkungen  für  verschiedene  Körper  verschieden  gross  an- 
genommen werden.  Hierauf  komme  ich  später,  bei  der  Theorie  der 
galvanischen  Batterie,  noch  zurück. 

Die  Hauptsache  ist,  dass  Elektricität  einer  Art  nach  einer,  die  der 
anderen  Art  nach  der  anderen  Richtung  getrieben  wird,  wodurch  die 
Boppelschicht  hervorgebracht  wird,  als  ob  an  der  Stelle  eine  elektro- 
motorische Kraft  wirkt.  Diese  elektromotorische  Kraft  ist  durch  den 
Potentialsprung  gegeben  bei  dem  Uebergange  von  der  einen  Schicht  der 
Doppelschicht  zu  der  anderen.  Mit  Herrn  Planck^)  nennen  wir  diese 
von  Substanz  ausgehende  Kraft,  welche  Elektricität en  in  Bewegung 
setzt,  eine  elektromoleculare.  Indessen  können  auf  solche  Weise 
nur  Gleichgewichte  entstehen,  wie  Clausius  näher  ausführt  und  wie 
übrigens  auch  von  Helmholtz  nicht  bezweifelt  w^orden  ist  Clausius 
fügt  deshalb  noch  die  Annahme  hinzu,  dass  auch  Wärme  Elektricität 
von  einem  Körper  nach  einem  anderen  ihn  berührenden  soll  treiben 
können,  und  zwar  so  lange  sie  wirkt.  Sind  nun  die  beiden  Löthstellen 
gleich  temperirt,  so  wird  eine  Elektricität  an  beiden  Stellen  mit  gleicher 
Kraft  nach  entgegengesetzten  Richtungen  getrieben,  es  kann  also  ein 
^trom  nicht  entstehen.  Besitzt  aber  eine  Löthstelle  eine  höhere  Tem- 
peratur als  die  andere,  so  überwiegt  dort  die  treibende  Kraft  und  die 


0  Wiedem.  Ann.  36,  628  (1889). 
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Elektricität  wird  in  Bewegung  gesetzt,  es  fliesst  ein  elektrischer  Strom. 
Die  ganze  Arbeit  der  Wärme  besteht  nun  darin,  dass  sie  an  der  eineo 
Löthstelle  die  Elektricität  von  der  einen  Seite  zur  anderen  treibt,  also 
sie  veranlasst ,  den  einen  Körper  zu  durchströmen,  dann  die  andere 
Löthstelle  zu  passiren  und  zuletzt  durch  den  zweiten  Körper  zu  fliessen. 
Die  beiden  Körper  werden  mit  a  und  h  bezeichnet,  die  Löthstellen 
in  Richtung  der  Strombewegung  mit  (l)a),  {ah).  Die  positive  Strom- 
richtung  sei  also  (6a)  a{ah)h  (ba),  so  dass,  wenn  h  Wismuth,  a  Antimon 
bedeutet,  die  Stelle  (Jb  a)  wärmer  wäre  als  die  (a  &).  Das  Potential  tod  h 
an  der  Löthstelle  {ah)  sei  F^^,,  das  von  h  an  der  gleichen  Stelle  T\i\ 
ähnlich  das  Potential  von  a  an  der  Löthstelle  (5  a)  F^^,  das  von  6 
ebendaselbst  F^  ,  an  allen  anderen  Stellen  bezeichne  ich  die  Potentiale 

ha' 

mit  F^,  F^.  Dann  sind  die  elektromotorischen  Potentialdifferenzen  an 
den  Löthstellen  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes 

Die  beiden  Körper  nehmen  wir  der  Einfachheit  halber  als  drabt- 
föriiiig  an,  die  Stromstärke  i  ist  dann  überall  die  nämliche  und  die 
an  den  Löthstellen  von  den  elektrischen  Kräften  geleisteten  Arbeiten 
sind  demnach 

bei  positiver  Stromrichtung  positiv,  wenn  der  Uebergang  der  Elektricit^^t 
von  höherem  zu  niedrigerem  Potential  stattfindet,  negativ,  wenn  um- 
gekehrt die  Elektricität  von  niedrigerem  Potential  zu  höherem  über- 
geht. Im  ersten  Falle  geschieht  von  der  Elektricität  eine  wirkliche 
Arbeitsleistung,  im  zweiten  ein  Arbeitsgewinn. 

Die  Summe  giebt  die  Gesammtarbeit  der  Wärme  an  den  beiden 
Löthstellen  und  sie  ist 

3)  E.a.  +  E,„  =  i{Vl,  +  FJ„  -  F*,  -  F^^). 

Es  ist  aber  die  im  Leiter  a  bezw.  im  Leiter  h  entwickelte 
Wärmemenge^)  nach  dem  Joule 'sehen  Gesetze 

4)  Q.,  =  J-  (F''„  -  f;;„).       'Qi  =  j  {VI,  -  n„). 

somit 

6)  Q„  +  Qö  =  j  (F?.„  +  F||„  -  F»,  -  VI), 

und  wir  bekommen  nacli  3) 

6i)  —i{Eal    +    Ela)   =   J(Qa    +    Qb). 

Da  nun  Qa -\-  Qb  unter  allen  Umständen  positiv  ist,  muss  i(£'a6  +  -^^ '' 
negativ   sein   und  hieraus  folgt,  dass   an  den   Löthstellen  durch  den 

*)  Die  Q  haben  also  entgegengesetztes  Zeichen  wie  die  sonst  mit  Q  ^' 
zeichneten  Grössen. 
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Tiiermostrom  insgesammt  stets  Wärme  Terbraucht  wird,  und  dass 
die  an  den  Löthstellen  verbrauchte  Wärme  so  gross  ist  wie  die  im 
ganzen  Thermostromkreise  nach  dem  Joule 'sehen  Gesetze  entwickelte. 
Das  entspricht  eben  dem  Princip  der  Erhaltung  der  Energie.  Die 
ganze  den  Therniostrom  treibende  elektromotorische  Kraft  ist 

7)       ^  =  y':.,.  -  n,.  +  vi,  -  vi  =  a^o  +  a,..,. 

Wir  wenden  nun  den  zweiten  Hauptsatz  an,  und  zwar  haben  wir 
es  zu  Folge  des  Peltier' sehen  Phänomens  mit  einem  umkehrbaren 
Vorgange  zu  thun.  Es  sei  die  absolute  Temperatur  an  der  einen  Löth- 
stelle  ^abi  an  der  anderen  ^bai  die  entwickelte  Wärmemenge  ent- 
sprechend Qain  Qhn-  Wir  haben  dann  nach  dem  zweiten  Hauptsatz 
(Gleichung  4),  S.  4  von  Bd.  II) 

Qab  ^"f* 

Die  Temperaturdifferenz  der  beiden  Lötstellen  sei  unendlich  ge- 
ring gleich  dd"  und  für  d;,b  schreiben  wir  -6",  so  dass  wird  d'^i,  =  '^/... 
—  d^  und 

O,  (Jba   Qnh  dd" 

Die  Widerstände  der  beiden  Stromzweige  seien  Wa,  Wb^  ihren 
Gesammt widerstand  Wa  +  Wb  bezeichnen  wir  mit  TF,  so  ist 

F/    —  F",         V\  —  F?  F;'    —  V<'    +  V\  ~  V[' 

t  f\\         .  O'i  tth  n  h  na  hu  tili      '  iiU  n-< 

10)    .  =  — wr~  ^       Tr,       = w 

Anb    -^    Ahn    A^ 

~         W        "  w 

somit  nach  Gleichung  1)  und  2) 

11  \     7 71      jp  Aah-rAhn   ,  .77  Aah-rAh,, 

AiJ     «/  V'ifc    rj„h  ^= 777 Anh^     '/  Qha   = ,-Tr Ai,..' 

W  YY 

6ä)  J  ((in  l.+    Q,.,)  =  -   (^"'-    +^^"")'  , 

woraus  ebenfalls  erhellt,  dass  Qab  -\-  Qha  stets  negativ  ist 

Sind  die  beiden  Löthstellen  fast  gleich  temperirt,  so  werden  sich 
die  elektromotorischen  Kräfte,  abgesehen  vom  Zeichen,  nur  unendlich 
wenig  von  einander  unterscheiden,  wir  haben  also 

12)  Aab  =  Abn   -\ ^"äT^  d%^ 

und 
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13) 


«...  =  +ir"äö~''*' 


i4fc„ 

—  a^a-O". 

woraus  dann  folgt 

1 4)  ./  (^„  „  -  ^. ,)  =  ±  (^^)'  («^ *)^ 

und  weiter 

J  Q„  ,,  Aho_    'dAh^,     ,  o.  ^ha 

W     c-ö- 
Da  nan  diese  (irösBe  gleich  -^  sein  soll,  ergiebt  sich 

^    A. 

15) 

oder 
16) 

Das  Ist  der  beriüimte,  von  Clausius  fast  gleichzeitig  mit 
\V.  Thomson  entdeckte  Satz,  wonach  überhaupt  die  thermoelektriäche 
Potentialdifferenz,  die  thermoelektrische  Spannung  zwischen  zwei  Leitern. 
proportional  der  absoluten  Temperatur  sein  soll,  und  dieser  Satz  ist  der 
unmittelbare  Ausdruck  des  Carnot-Glausius^schen  Hauptsatzes  für 
diesen  Fall. 

Die  ganze  thermoelektrische  Kraft  ist 

17)  A   =   Uuh^„h    +    df'ha^hti' 

Ist  nun 

Uha  =   ^(th   ^=  «, 

d.  h.  a  unabhängig  von  der  Temperatur,  so  wird 

18)  A  =  «(^/,„  —  ^ah\ 

die   j^anze   thermoelektrische  Kraft   ist  proportional    der  Temperatur- 
difTerenz  der  beiden  Löthstellen. 

Wie  diese  Gleichungen  auf  Kreise  mit  beliebig  vielen  Leitern  aus- 
zudehnen sind,  ist  klar:  man  hat,  wenn  die  Leiter  mit  1,  2,  3, .  •  m  '^ 
bezeichnet  und  den  Grössen  Indices  nach  dem  obigen  Muster  verliehen 
werden : 

19)  Ali  =  yli  -  Fi'a,    Aa  =  Vii  -  Vh,    Äu  =  VU  -  Vi, 

A  —  V^  yir  —  i  A        y\      yx   . 
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20)         Ä  =  A^^  +  Ä,,  +  Äs,-\ +  ^x-ix  +  ^.1; 

21)  £^2   =   *-4l»i       -^23    =  t-423»       ^S4   =^   *-^S4»   •   •   «i 

22)  J  Q^^  =:  E12,      JQn  =  -^23»       «^034   =  -^84»  •  •  •» 

*^Qx  —  lX=   -Elf  — 1X1        «^^xl    =   ^xl> 


•     •     • 


TV'i                      TVa                     ir» 
_  .1 _  J_ 

~"  ^»'i  +  ^^2  +  H3  +  . . .  +  >r, "~  >r  * 

Diese  Gleichungen  sind  noch  sämmtlich  allgemein  gültig»  und  wir 
werden  von  ihnen  auch  noch  anderweitig  Gehrauch  zu  machen  haben. 
Nan  ergiebt  der  erste  Hauptsatz 

25)     Q^  +  Q2  +  Q^  +  ■■■  +_«x  =  -_(«„  +  Q2,  +  ^84  +  ■" 
and  der  zweite 

26)  ^12    =   ^12*^121       -^28   ^^^  ^28^231       -^34   ^^^  *84 '''34»  •   •   •» 

-4x  — Ix  ^^^  OCx  —  i  X  Vx  — .  1  jf  I       -4x1   =^^  ^xl'*''xl« 

Die  Ableitung  ist  die  von  Clausius  selbst  gegebene.  Clansius 
bemerkt  noch,  dass  jede  der  Grössen  a  sich  als  Differenz  zweier  Grössen 
muBs  darstellen  lassen ,  von  denen  eine  nur  von  der  Beschaffenheit  der 
einen  der  sich  berührenden  Substanzen  abhängt,  die  andere  nur  Yon 
derjenigen  der  anderen  Substanz.     Somit  ist  noch  allgemein 

27)  «».•+1  =  «<  —  «•  + 1  \_ioQ 

28)  Aii^i  =  (oti  —  ai  +  i)^i<  +  i  J 

Die  negativen  Werthe  der  Q  sind  die  Peltierwärmen. 

Wir  gehen  zurück  auf  den  einfachen  Fall  eines  Kreises  aus  zwei 
Metallen  und  haben  also  für  diesen  die  Beziehung  unter  18).  Dieser  zu 
Folge  soll  A  stets  proportional  der  Temperaturdifferenz  der  Lötb  stellen 
wachsen.  Das  trifft  nun  unter  Umständen  wohl  zu,  im  Allgemeinen 
aber  nur  für  nicht  zu  grosse  Temperaturdifferenzen.  Hält  man  in 
einem  Kreise  aus  Platin  und  Eisen  die  eine  Löthstelle  constant  auf  20^, 
80  darf  man  die  andere  bis  zu  180^  erwärmen,  ehe  die  elektromoto- 
rische Kraft  merklich  anders  sich  ändert  als  proportional  der  Tempe- 
ratardifferenz. Für  ein  Thermoelement  aus  Platin  und  Palladium  soll 
die  Proportionalität  sogar  von  0^  bis  350^  bestehen.  In  anderen  Fällen 
aber  treten  Abweichungen  schon  für  relativ  geringe  Temperaturdiffe- 
renzen auf.  G.  Wiedemann  fand  in  einem  Element  aus  Silber  und 
Stahl  pro  1*^  Temperaturdifferenz: 

We  i  n  tt  •  i  D ,  Theimodyiukinik.    III.  23 


354 


Fünfzehntes  CapiteL 


Zwischen  0^  u.  lö«     0«  u.  45«     0»  u.  57^     0^  uu  70<>     0»  u.  88^ 
Elektr.  Kraft      2,80  2,79  2,69  2,64  2,62 

Die  KtaÜ  fiel  also  stetig.  Aehnlichen  Gang  zeigten  die  ZaUen 
für  ein  Element  Kupfer-Eisen  und  Messing  und  Eisen.  Dagegen  stieg 
die  Kraft  mit  wachsender  Temperaturdifferenz  rascher,  als  dieser  Diffe- 
renz entsprach,  bei  einem  Element  aus  Kupfer  und  Neusilber.  Ein  er- 
hebliches Ansteigen  bis  in  sehr  hohe  Temperaturen  hinein  hat  auch 
Becquerel  für  ein  Platin-Palladium- Element  festgestellt.  Die  ZahJen 
sind  lehrreich.  Die  eine  Löthstelle  ist  immer  auf  0®  gehalten,  die 
andere  ist  bis  zu  1400^  erhitzt.  Die  elektromotorische  Ej'aft  bei  der 
Temperatur  100^  der  warmen  Löthstelle  ist  gleich  1  gesetzt.  So  fand  sieb 

Temperatur  100   200   300   400    500    600    800    1000    1200    1400 
Elektr.  Kraft     1     2,16  3,40  4,57  6,26    8,13  12,42  17,11  22,36  28,07 

Bei  1400^  ist  die  Kraft  mehr  wie  zweimal  so  gross,  als  sie  der 
theoretischen  Voraussicht  nach  sein  sollte.  Aehnlich  sollen  sich  auch 
andere  Elemente  verhalten,  wie  Platin-Kupfer,  Platin-Zink,  Kupfer-Blei, 
Kupfer- Zink  u.  s.  f. 

In  vielen  anderen  Fällen  wächst  die  elektromotorische  Kraft  zu- 
nächst proportional  der  Temperaturdifferenz,  dann  immer  langsamer 
als  diese,  bis  sie  einen  höchsten  Betrag  erreicht  hat;  von  diesem  Ponkte 
ab  fällt  sie  mit  weiter  steigender  Temperatur  der  heiasen  Löthstelle, 
um  schliesslich  bis  Null  zu  sinken  und  bei  noch  weiter  wachsender 
Temperatur  sogar  ihr  Zeichen  zu  wechseln.  So  hat  ein  Element  Zink- 
Silber,  dessen  eine  Löthstelle  auf  O^C.  gehalten  wird,  das  Maximiun 
der  elektromotorischen  Kraft,  wenn  die  andere  Löthstelle  die  Tempe- 
ratur 120^0.  aufweist,  und  die  Kraft  Null,  wenn  diese  Stelle  weiter  bis 
215^0.  erhitzt  ist.    Unter  gleichen  Umständen  hat  man  nach  Hankel: 


1 

Maximum 

Um- 
kehrung 

Maximum 

Um- 
kehning 

Element 

der  elekti 

r.  Kraft 

Element 

i    der  elektr.  Kraft 

'^C. 

•c. 

•c. 

»c. 

Zink-Eisen     .    . 

143 

252 

Messing-Eisen  . 

206 

— 

Zinn-Eisen     .    . 

167 

— 

Blei-Eisen  .    .    . 

235 

1 

— 

Kupfer-Eisen 

168 

270 

Zink-Silber    .    . 

1 

155 

Silber-Eisen  .    . 

184 

295 

Zink-Kupfer  .    . 

— 

171 

Gold-Eisen     .    . 

195 

— 

Gold-Messing    • 

ii 

•224 

Zur  Darstellung  dieser  Verhältnisse  hat  sich  bekanntlich  in  eehr 
yielen  Fällen  eine  von  Ayenarius  ^)  vorgeschlagene  Formel  als  zweck- 
mässig erwiesen,  sie  lautet: 

A  =  (»,  —  »,)  [«'  +  ß'  (»,  +  »,)]  =  «,  —t,)[a  +  ßit,+  tf)]' 


')  Pogg.  Ann.  119  (1863). 
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wenn  i  die  Temperatur  in  Celsiusgraden  bedeutet.  Herr  NolP)  hat 
eine  grosse  Anzahl  Yon  Untersuchungen  an  Combinationen  sehr  reiner 
Metalle  angestellt.  Ich  gebe  eine  Zusammenstellung  einiger  von  ihm 
erhaltener  Ergebnisse: 


Metallcombination 


tt 


ß 

1 

berechnet  aus 

+  0,01177 

t     i4oo— : 

100* 

und  Ao«- 

-2ie« 

+  0,01243 

^00-: 

100« 

Ao«- 

-216« 

+  0,01265 

Aoo— ] 

100« 

Ao»- 

-216« 

+  0,01728 

A(f-] 

100« 

Ao»- 

-215« 

+  0,02805 

A(fi—] 

100« 

Aoo- 

-181« 

—  0,019  JO 

Aoo-] 

100« 

Affi- 

-188« 

+  0,01912 

Ao'»— ] 

100« 

Ao«- 

-1S8« 

+  0,01454 

i4o«— ] 

100« 

Affi- 

-21T« 

+  0,01475 

i4oo-] 

100« 

A(fi- 

-181« 

+  0,00401 

Aoo— ] 

100« 

A(fi- 

-216« 

+  0,00307 

A(fi—] 

100« 

Ao«- 

-188« 

+  0,00305 

A(fi^  ] 

100« 

Ao«- 

-217« 

+  0,00314 

A(P-) 

100« 

Ao«- 

-216« 

+  0,01294 

A(fi—: 

100« 

Ao«- 

-188« 

+  0,00143 

Aoft—: 

100« 

Ao«- 

-181« 

+  0,01782 

A(fi-} 

100» 

Ao"- 

-216« 

Au— Hj? 5,956 

Ag-Hg 5,4720 

Cu— Hg 5,9903 

Zn— Hg 5,629 

Co— Hg 12,417 

Fe-Cu 10,543 

Ni— Cu 21,887 

Pt— Cu \      5,862 

Pt— Cu 5,005 

Pb-Cu 2,82 

Sn-Cu _      2,988 

Mg:— Ca '      2,940 

AI— Ca 3,316 

Cd— Cu 0,201 

Messing— Cu 2,680 

Neusilber -Cu 16,120 


Die  Zahlen  sind  MikroYolt,  unter  ti  ist  die  niedrigere  der  beiden 
Temperaturen  Z^,  t^  verstanden,  die  Kräfte  sind  positiv  gerechnet,  wenn 
der  Strom  an  der  heissen  Löthstelle  vom  zweitgenannten  Metall  zum 
erstgenannten  geht.  Bei  den  Zahlen  fällt  immerhin  auf,  wie  oft  sie 
sich  für  verschiedene  Combinationen  gleichen,  so  für  die  von  Cu  mit 
Pb,  Sn,  Mg,  AI,  dann  für  Hg  mit  Au,  Ag,  Cu,  Zn,  wenigstens  die  für  a. 
Wie  gut  die  Formel  sich  der  Erfahrung  anpasst,  soll  aus  folgender 
Zusammenstellung  erhellen: 


Cu 

-Hg 

Ni- 

± 

-Cu 

A 

± 

A 

4 

'l 

u 

ber. 

beob. 

*i 

u 

ber. 

beob. 

u 

179,85 

1486,69 

1490,01 

0 

216,6 

5627,9 

5528,6 

0 

137,65 

1064,33 

1064,5 

0 

181,5 

4602,4 

4583,6 

0 

56,4 

376,7 

347,9 

0 

198,15 

5087,6 

5059,6 

56,43 

99,58 

343,67 

344,8 

0 

57,66 

1325,6 

1371,9 

0 

15,2 

92,24 

92,38 

0 

15,2 

337,1 

326,0 

19,7 

99,6 

599,25 

593,9 

0 

197,74 

■    1679,31 

1684,4 

*)  Wiedem.  Ann.  53,  874  fE.  (1894). 


23 


356  Fünfzehntes  Capitel. 

Setzt  man  in  der  Formel  Yon  Ayenarias 

Ai  =  ati  +  ßtl    Ai  =  +«f,  +  ßt^, 
80  wird 

Ä  =  Ai    ^2i 

und  die  Ä  sind  die  elektromotorischen  Kräfte  an  jeder  der  beiden 
Löthstellen  immer  yon  demselben  Metall  zu  demselben  Metall  gerechnet 
Die  Ayenar  ins 'sehe  Formel  setzt  also  für  die  Abhängigkeit  zwischen 
der  thermoelektrischen  Contactkraft  und  der  Temperator  statt  einer 
linearen  Function  der  einfacheren  Thomson -Gl  au  eins 'sehen  Theorie 
eine  quadratische  Function  yoraus,  eben  als  zweite  Annäherung,  also 

Für  jede  der  Kräfte  können  wir  den  Werth  Null  und  ein  Maximum 
haben,  ersterer  tritt  ein  für 

^0  =  —  -un    oder   <o  =  —  -J» 
letzterer  für 

^•"  =  ~  2?"   "'*"  '"  =  "~  2^' 

80  dass 

^0  =  2^^ 

ist,  die  Temperatur  für  den  NuUwerth  liegt  über  der  für  das  Maximum. 
Beide  Werthe  yon  %'  sind  an  die  Bedingung  gebunden ,  dass  od  und  /^' 
ungleiches  Zeichen  haben.  In  den  angeführten  Combinationen  würde 
das  für  alle  Paare  zutreffen  mit  Ausnahme  yielleicht  des  Paares  Fe — Cu, 
es  wäre  für  dieses  letztere 

a'  =  10,543  —  546  x  0,01930  =  +  0.006,     ß'  =  —  0,01930, 

also  a'  gar  zu  klein ,  um  seines  Zeichens  sicher  zu  sein ,  dem  freilieb 
andere  Versuche  widersprechen.     Für  Ni  |  Cu  hätten  wir 

/o  =  11460  C,     t„,  =  5730  c., 

bei  5730  c.  würde  die  elektromotorische  Kraft  einer  Löthstelle  Ni|Cu 
ein  Maximum  erreichen,  bei  11460C.  Null  werden  und  ihr  Zeichen 
wechseln.  Verwickelter  stellen  sich  die  Verhältnisse,  wenn  man  ein 
yollständiges  Thermoelement  betrachtet,  durch  die  Concurrenz  beider 
Löthstellen  und  weil  die  Kräfte  einander  entgegengerichtet  sind.  So 
könnte  für  jede  Temperatur  einer  Löthstelle,  etwa  für  ^i,  die  ganze 
elektromotorische  Kraft  Null  werden,  wenn 


I  -' 


■^2    =   —   -^   —   -^1 

ist.      Abermals   müssen   a'  und   ß'   yerschiedene    Zeichen    haben  und 

muss   -^i  <C  -37  söin«     Für  alle  Temperaturen  O",    unterhalb  -jr  fi»*^ 

P  ß 
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es  einen  Nullpunkt.    Die  Auffindung  der  Maxima  und  Minima  geschieht 
am  besten  durch  Diagramme  (thermoelektrische  Diagramme). 

Durch  ihre  ausserordentliche  Genauigkeit  sich  auszeichnende  Unter- 
suchungen yerdankt  man  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt  ^). 
Anch  diese  fährten  zu  dem  Ergehniss,  dass  in  den  benutzten  Metall- 
combinationen  die  Ayenar ins *sche  Formel  unter  Umständen  ausreichte. 
So  ergab  das  Mittel  aus  den  Untersuchungen  an  acht  Thermoelementen 
ans  Kupfer  -  Constantan  für  die  elektromotorische  Kraft  in  Mikrovolt : 

A  =  39,67  (/j  —  f,)  +  0,0454  {^l  —  i^) 

U  +  ix 


und  es  war 


=  ('2  —  '1)  (39.67  +  0, 


0908 


) 


Temperaturen  der  Löthstellen  A 

I         beob. 


^ 


K 


ber. 


16,54 

20,22 

+    152,4 

+    152,0 

20,34 

16,70 

—    150,7 

—    150,5 

20,39 

12,15 

—    339,4 

—    339,0 

12,20 

16,62 

+    179.4 

+    181,2 

17,92 

35,82 

+    753,5 

4-    754,1 

0,00 

17,96 

+    726,4 

+    727,0 

0,00 

36,47 

+  1505,0 

+  1506,9 

36,91 

0,00 

—  1523,0 

—  1525,9 

Die  Abweichungen  zwischen  den  einzelnen  Elementen  betrugen  im 
Höchstfälle  nur  3  pro  Mille  der  im  Mittel  erhaltenen  Ergebnisse.  Die 
Formel  schliesst  sich  den  Beobachtungen,  wie  man  sieht,  recht  gut  an ; 
freilich  ist  das  Temperaturintervall  nicht  bedeutend.  Entsprechende 
Untersuchungen  fQr  ein  Element  aus  Eise u-Gonstan tan  in  dem  erheb- 
lichen Temperaturintenrall  0  bis  120^0.  ergaben,  dass  die  einfache 
Ayenarius'sche  Formel  nicht  mehr  ganz  ausreicht.  Es  wurde  eine 
dreigliedrige  Formel  gewählt: 


A 


=  Ca  —  <i)  [52,22  +  0,0560  ^^—^  —  0,000183  ('-^-y^' 


)•] 


Die  Zahlen  bedeuten  wieder  Mikroyolt.  Es  fand  sich  jedoch,  dass 
auch  eine  zweigliedrige  Formel  zur  Darstellung  der  Ergebnisse  genügte, 
doch  ist  die  allgemeine  Form  dieser  (von  Stansfield  herrührenden) 
Formel  nicht  die  Ayenarius'sche,  sondern  gegeben  durch 


^)  Jäger  und  Diesselhorst   in  Wissenschaftliche  Abhandlungen    der 
Physikalisch-Technischen  Beichsanstalt  3,  303  ff. 


358  Fünfzehntes  Capitel. 

fa+ß  '*-+-' 


Fflr  den  obigen  Fall  wurde  ermittelt 
14316  +  66,6  ^2±i» 


2     / 


273  +  '-2^  1  -AJ_! 

Die  Abweichangen  zwischen  Rechnung  and  Beobachtung  gingen 
bei  fünf  sicheren  Beobachtungen  hinsichtlich  der  ersten  Formel  nur  bis 
zu  etwa  0,4  pro  Mille,  hinsichtlich  der  zweiten  bis  zu  2,2  pro  Mille 
der  beobachteten  Werthe  und  waren  auch  für  Yerschiedene  Elemente 
der  gleichen  Combination  relativ  gering.  So  weit  die  Beobachtungen 
reichten,  stieg  übrigens  die  elektromotorische  Kraft  mit  wachsender 
Temperatur  des  ganzen  Elementes  stetig  an .  es  war  beispielsweise  für 
je  IOC. 

ti  0         25         50         75         1001  .  ,    _  „-or 

t,  25         50         75         100        125/  ^^  ~  ^^  "  ^^  ^' 

52,93   54,07    55,05    55,75     56,23. 

*2  —  h 

Nach  der  zweiten  Formel  müsste  Ä  für  die  gleiche  Temperatar- 
differenz zwischen  den  beiden  Löthstellen  überhaupt  standig  anwachsen 

bis  zum  Betrage  65,6  für  -^ — ^  =  oo,  wenn  wir  die  Bedeutung  der 

Forme]  übertreiben  wollen.  Nach  der  ersten  dagegen  muss  sich  zuletzt 
das  negative  dritte  Glied  geltend  machen,  das  Maximum  würde  schon 
ganz  in  der  Nähe  der  Beobachtungsgrenze  [|  (fj  -|-  t^)  =  112,5],  nim- 
lichbei  1  (fj  -|-  ^j)  =  163,  etwa  eintreten.  Man  sieht,  zu  wie  verschie- 
denen Ergebnissen  zwei  den  Beobachtungen  an  sich  fast  gleich  gut  ent- 
sprechende Formeln  führen  können.  Sachlich  werden,  aus  Gründen, 
die  ich  wohl  nicht  mehr  auseinander  zu  setzen  brauche,  wahrscheinlich 
beide  Formeln  nicht  zutreffen  ^).  Aber  wir  kennen  mit  hinlänglicher 
Sicherheit  noch  keine  sachliche  Formel.  Die  Avenariu ansehe  hat  noch 
den  meisten  Anspruch  darauf,  als  solche  sachliche  Formel  aogeseben 
zu  werden;  sie  reicht  aber,  wie  eben  diese  Versuche  der  Reichsanstalt 
darthun,  nimmt  immer  aus.  Sie  wird  das  erste  Glied  einer  sachlichen 
Formel  sein,  die  uns  noch  nicht  enthüllt  ist. 

Andere  Untersuchungen  abermals  in  der  genannten  Reichsanstalt 
sprechen  geradezu  für  eine  sehr  umfassende  Anwendbarkeit  der  Ave- 


*)  Vielleicht  wäre   es  sachlich  besser  gewesen,   das   dritte  Glied  in  der 
Form  y  (t^  -f-  f  ^  ^  -[-  t})  zu  wählen. 
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narl US 'sehen  Formel.  Sie  sind  von  den  Herren  Holborn  und  Day^) 
ausgeführt  und  beziehen  sich  auf  die  thermoelektrischen  Kr&fte  der  Edel- 
metalle gegen  Platin.  Das  benutzte  Temperaturinteryall  ist  ein  un- 
gemein weites. 

Die  Temperatur  wurde  mittelst  eines  Platin-Platin-Rhodiumelements 
bestimmt,  das  mit  einem  Luftthermometer  zwischen  0®  und  lOOO^C. 
verglichen  war.  Alle  Bestimmungen  geschahen  gegen  einen  Draht  aus 
reinem  Platin  in  Intervallen  von  50^  zu  50®  C,  und  während  eine 
Löthstelle  auf  O^C.  erhalten  blieb.  Zur  Darstellung  wurde,  wie  be- 
merkt, die  Ayenarius'sche  Formel  benutzt,  welche  hier  einfach  als 
quadratische  Gleichung  geschrieben  wurde.  Es  zeigte  sich,  dass  sie 
bei  manchen  Combinationen  über  so  weite  Intervalle  wie  0®  bis  1000® 
gebraucht  werden  konnte,  so  bei  Silber-Platin  oder  von  100^  bis  1200® 
wie  bei  Iridium  -  Platin.  Bei  Palladium  -  Platin  genügte  die  Formel 
zwischen  0®  und  350®,  sowie,  jedoch  mit  anderen  Constanten,  zwischen 
600®  und  1200®.  Im  Intervall  350®  bis  600®  scheint  die  Formel  zu 
versagen.  Für  Gold-Platin  reichte  die  Formel  zwischen  300®  bis  1000®, 
versagte  jedoch  mit    denselben   Constanten   unterhalb   300®    gänzlich. 

Setzt  man 

Ä  =  —  a  +  ht  +  ct^ 

80  waren  in  allen  vier  Combinationen  Au|Pt,  AgjPt,  Rh|Pt,  Ir|Pt  die 
Coefficienten  gleich  bezeichnet. 

Indessen  zeigten  alle  Combinationen  einen  Umkehrpankt;  eine 
Combination  aus  einer  Legirung  von  90  Pd  mit  10  Pt  gegen  Pt  scheint 
sogar  zwei  Umkehrpunkte  zu  besitzen,  einen  in  der  Nähe  von  -l-  500®  C. 
und  einen  zweiten  nicht  weit  unterhalb  0®. 

Es  wurden  auch  Messungen  unter  0®  ausgeführt,  bei  — 80®  und 
— 185®.  Ich  gebe  eine  der  Zusammenstellungen  wieder.  Die  Zahlen 
sind  in  Mikrovolt  ausgedrückt : 

j  90  Pt        90  Pt        lOPt   1       p, 

"  10  Ru       10  Pd       90  Pd  j       ^  ^ 

950|-fl5  612!+17  484|-f  12  798 -1-11688   +9814   +4068  +2566  +10  670 

450 1+    5  314+    5  320+    4  422+    4  146   +4102    +  1714  —    290  +    3  296 

—   80  —       315|—       302'—       312—       320  —    388    —      87  +    146  —       392 

—       235—       283   —    534   —    106  +    240  —       774 

I  I 


—  185—       166:—        160 


—       283   —    534 

In  den  tiefen  Temperaturen  sind  die  Kräfte  im  Allgemeinen  sehr 
gering  und  scheinen  von  einer  bestimmten  Temperatur  ab  zu  fallen. 

Zur  Erklärung  der  so  geschilderten  Abweichung  von  der  einfachen 
Theorie  hat  Clausius  die  Annahme  gemacht,  dass  auch  in  den  ein- 

')  Sitzungsberichte  der  Kgl.  preuss.  Akademie  der  Wissenschaften  1899, 
20.  Jiüi. 
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seinen  Zweigen  einer  Thermokette  thermoelektriscbe  Kräfte 
auftreten.  Der  Grund  soll  darin  zu  suchen  sein,  dass,  da  jeder  solcher 
Zweig  an  dem  einen  £nde  eine  andere  Temperatur  hat  als  an  dem 
anderen,  also  überhaupt  in  seinen  verschiedenen  Theilen  verschieden 
temperirt  ist,  in  ihm  Structurverschiedenheiten  auftreten,  wie 
solche  ja  unter  dem  Einfluss  von  Temperatur  Verschiedenheiten  bekannt 
genug  sind,  so  dass  yerschieden  temperirte  Theile  sich  wie  verschieden 
beschaffene  Leiter  gegen  einander  verhalten.  Herr  Budde  ^)  hat  diesen 
Gedanken  weiter  verfolgt  und  danach  Glausius'  Theorie  vervollständigt 
Beh&lt  man  die  Formel  unter  18)  an  sich  bei  und  sucht  die  nene 
elektromotorische  Kraft  in  dem  Yariiren  der  Grössen  oc  längs  der  Leiter, 
so  wird  man  für  zwei  benachbarte  Theile  eines  der  Leiter  haben 

29)  dÄ  =  ^doc, 

und  a  kann  und  wird  eine  Function  von  ^  sein.  Nunmehr  wird  die 
ganze  thermoelektriscbe  Kraft,  indem  die  Grösse  a  für  den  einen 
Leiter  mit  04,  für  den  zweiten  mit  a^  bezeichnet  wird,  die  Temperaturen 
der  Löthstellen  d'^y  ^1  heissen,  und  die  Werthe  der  u  für  diese  Tempe- 
raturen durch  die  erhöhten  Indices  2,  1  unterschieden  werden: 

30)  Ä  =  (af  —  af)^^  ^  (a(i)  _  a^i))»^  +^^dai  +  j^dOj. 

Entsprechend  für  eine  Kette  aus  beliebig  vielen  Leitern 

31)  Ä  =  (a(^>  —  «1^1))  -9-1  +  (cf  >  -  a<^>)  -^a  H +  («IT^  —  «irli)^' 

'^1 1  ^2 1  '^3 '  •  •  • '  '^x  sii^d  die  Temperaturen  an  den  Löthstellen 
(xl),  (12),  (23),  .  .  .,  (X  — Ix). 

Die  erste  Reihe  enthält  die  Kräfte  an  den  Löthstellen,  die  zweite 
die  längs  der  einzelnen  Leiter.  Diese  Gleichung  ist  übrigens  anch 
schon  in  der  W.  Thomson 'sehen  Theorie  enthalten.  Wenn  nun  die 
neuen  elektromotorischen  Kräfte  ganz  thermoelektrischen  Kräften  ent- 
sprechen, so  muss  auch  in  den  homogenen  Leitern  eine  Peltierwänne 
bestehen.     Diese  nennt  man  die  Thomsonwärme. 

Es  folgt  aus  der  obigen  Gleichung  eine  merkwürdige  Beziehung, 
die  ebenfalls  schon  in  Thomson's  Theorie  enthalten  ist.  Heben  wir 
eine  Temperatur,   etwa   ^r^  heraus,   so   sind  die   zugehörigen  Glieder 

^r  ^r  +  l 

(«(r)  —  a^''li)'^r  '\-\^dtLr—\  +  ['9'^«^.     Differenziren  wir  nach  ^n 

^r— 1  ^r 

SO  ergiebt  sich  hiernach 


*)  Pogg.  Ann.  153,  343  ff.  (1874);  Wiedem.  Ann.  61,  277  ff.  (1884). 
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Die  Tier  letzten  Glieder  heben  sich  auf,  es  bleibt  hiemach 

61)  ^-g;-   =    ttr      —    «r-l 

und 

33)  ^,  1^  =  fr,  {^y  _  alTL.)  . 

Die  rechts  stehende  Grösse  ist  aber  die  Contactpotentialdifferenz 
an  der  Löthstelle  (r  —  1  r),  behalten  wir  für  sie  die  bisherige  Bezeich- 
nung Ar—ir  bei,  so  wird  also  auch 

Hiernach  sind  die  Peltierwärmen  77  an  den  Löthstellen  (positiv 
als  entwickelt,  negativ  als  verbraucht) 

35i)  IIr~~ir   = 7«^r  — Ir   = 7^r 


J  J  d^r 

oder  zufolge  Gleichung  2) 


j^T^.r  J--  C^r 


2V  =  —^     ^dOr  =y     -^dov. 


und  die  Peltierwärmen  entlang  einem  Leiter,  nämlich  die  Thomson- 
wärmen 

/*•  +  !  .    ^r 

36)  "" 

^r  ^r  +  1 

Die  Summe  aller  Peltier-  und  Thomsonwärmen  muss  absolut 
gleich  sein  der  im  Stromkreis  insgesammt  entwickelten  Joule  wärme, 
wenn  der  Strom  sich  lediglich  in  seinem  Kreise  verzehrt.  Die  ganze 
Entwickelung  des  Thermostromes  ist  wieder  mit  einem  Wärmeverlust 
verbunden. 

Für  die  Abhängigkeit  der  a  von  der  Temperatur  setzt  man  in  der 
Regel  Potenzreihen  an. 

Ich  führe  erst  einige  Zahlenangaben  für  die  Peltierwärme  und 
Thomsonwärme  an.     Aus  35^)  folgt  allgemein,  abgesehen  vom  Zeichen 

—  =  - 
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bei  gleicher  Stromstärke  soll  also  die  therm oelektrische  Kraft  der 
Contactstellen  zu  der  Peltierwärme  für  alle  Sahst aDzen  in  dem  näm- 
lichen Verhältniss  stehen.  Bis  zu  einem  gewissen  Grade  scheint  das 
zuzutreffen,  wie  folgende  Zusammenstellung  nach  Edlund  und  Snndell 
zeigt ').  Das  eine  Metall  war  stets  Kupfer,  auf  die  Einheiten  kommt  es 
nicht  an.  Die  Temperaturen  der  Löthstellen  und  die  Differenzen  waren 
selbstverständlich  immer  die  nämlichen. 


Beihe  von  Edlund 

Reihe  von  Sundell 

Kupfer 

gegen 

1 

i 

Elektro- 
moto- 
rische 
Kraft 
A 

Peltier- 
wärme 

77 

A 



Kupfer 
gegen 

Elektro- 
moto- 
rische 
Kraft 
A 

Peltier-     ^ 
wärme     — 

n 

Eisen  .    .    . 

-f  146,18    +180,99    1,12 

12  Bi  +  1  8n 

+  270,69    +254,74    1,10 

Cadiuium  .  , 

9,79              6,88  .  1,42 

8  Bi  +  1  8n 

236,39         234,18   1,Ö9 

Zink    .    .    . 

-|-      0.76    +      0,34    2,24 

4Bi-f-lSn    1       145,75         137,49   1,«'« 

Silber      .    . 

—      1,89    —      1,29    1,47 

Eisen    .    .    . 

86,12  1         82,36   1,05 

Gold    .    .    . 

23,92            14,76    1,62 

2  Bi  +  1  Sn 

+    51,59    +    49,76    m 

Blei     .    .    . 

27,27            22,20    1,23 

Neusilber.   . 

[  —  103,12    —    98,08   1,05 

Zinn    ... 

H8,84            24,71     1,57 

32  Bi  +  1  Sb 

295,24,       295,01    1.00 

Aluminium 

42,15            30,77    1,37 

WLsmuth.    .          460,06         417,14   l,lv- 

Platin     .    . 

58,41  '          45,03    1,30 

32Bi4-3Sb  ;— 680,94    —533,98   1,:5 

Palladium 

115,04           96,23    1,20 

1 

Wismuth    . 

—  835,10 

—  783,10 

1,07 

Die  Zahlen  in   den  Spalten   unter  jy  sind  im  Durchschnitt  nicht 

sehr  von  einander  verschieden,  doch  kommen  freilich   erhebliche  Ab- 
weichungen vor. 

Die  Gleichung  35)  zeigt,  dass  i7  =  0  ist,  wenn  A  ein  Maximum 
erreicht  hat;  man  nennt  die  zugehörige  Temperatur  der  heissen  Löth- 
stelle  die  neutrale.  Herr  Budde  hat  die  Folgerung  geprüft  und 
bestätigt  gefunden ,  wie  aus  seinen  Versuchen  überhaupt  die  Richtig- 
keit der  Formel  35)  sich  ergeben  soll.  In  einem  Versuche  fand  er, 
dass  der  beobachtete  Werth  der  77  von  dem  aus  dieser  Formel  zu  be- 
rechnenden nur  um  8  Proc.  abwich.  Ich  führe  hier  die  sehr  genauen 
Ermittelungen  des  Herrn  Jahn 2)  in  folgender  Zusammenstellung  an. 
Die  Peltier  wärmen  sind  gemessen  bei  0^  die  Kräfte  pro  1'  zwischen 
den  Temperaturen  —  21«  und  +  20°. 


*)  Aus  Winkelmann,  Handbuch  der  Physik,  Bd.  HI,  1,  S.  394,  ent- 
nommen, die  Spalten  für  A  und  n  in  der  Reihe  von  Sundell  sind  dort 
vertauscht,  wie  sich  aus  der  Originalabhandlung  ergiebt  (Pogg.  Annal^i^ 
149,  166). 

*)  Wiedem.  Ann.  34,  755  (1888). 
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Element 


Thermoelektro- 
motorische  Kraft 

in  Mikrovolts 


für  1»  = 


Peltierwärme  für 
1  Ampere  in  y-Calorien 

berechnet       beobachtet 


('u~Ag 
Cu-Fe 
Cu— Pt 
Cii— Zn 
Cu— Cd 
Cu— Ni 


—  2,12 

—  11,28 
+    1,40 

—  1,51 

—  2,64 
+  20,03 


—  0,495 

—  2,64 
+  0,327 

—  0,353 

—  0,617 
+  4,68 


—  0,413 

—  3,163 
-f  0,320 

—  0,585 

—  0,616 
+  4,362 


Die  U  eberein  Stimmung  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  ist 
eigentlich  eine  gute,  doch  ist  freilich  nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  dass 
die  Formel  in  einem  doch  yerhältnissmässig  geringen  Temperaturinterrall 
Anwendung  gefunden  hat. 

Ich  Bchliesse  gleich  die  Versuche  des  n&mlichen  Autors  an  über  die 
Peltierwärme  an  der  Grenze  zwischen  Metallen  und  Elektrolyten.  Die 
Formeln  sollen  fär  Eiektrolyte  die  nämlichen  sein  wie  für  Metalle.  Es 
findet  sich  aber 


Peltierwärme 


Element 


beobachtet 


berechnet 


Cu— CuSO^- Cu —1,4    Cal. 

Zn-ZnSO*— Zn —2,14 

Cd— CdSO^— Cd '  +4,29 

Ag-AgNO,— Ag '  +7,53 


—  9,42  Cal. 

—  9,37 

—  8,22 
+  2,27 


Da  das  jeweilige  Metall  Anode  und  Kathode  im  Elektrolyt  bildete, 
beziehen  sich  die  Zahlen  mit  ihren  Vorzeichen  auf  eine  der  P^lekt roden, 
in  diesem  Falle  auf  die  an  der  Kathode  entwickelte  Wärme,  die  an  der 
Anode  ist  ihr  fast  genau  entgegengesetzt  gleich  gefunden  worden. 
Die  beobachteten  Zahlen  stimmen  mit  den  berechneten  so  gut  wie  giir 
nicht.  Herr  Jahn  schreibt  dieses  der  mit  Wärmevorgängen  yerbun- 
denen  Auflösung  bezw.  Niederschlagung  von  Metall  an  den  Elektroden 
zu.  Man  beobachte  in  Elektrolyten  Qberhaupt  nicht  die  reinen  Peltier- 
effecte,  sondern  in  Verbindung  mit  Auflösungs-  und  Niederschlags- 
wärmen an  den  Elektroden. 

Ueber  die  Thomsonwärme  liegen  einige  Angaben  Yon  Le  Roux 
Tor.  Sie  stellen,  positiv  bezeichnet,  Temperaturzunahme  dar,  wenn  der 
Strom  von  warmen  Stellen  des  betreffenden  Metalls  zu  kalten  flieset, 
negativ  bezeichnet  geben  sie  Temperaturabnahme  an.     Es  war 
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Metall 

1   Thomson- 
wäime 

Metall 

Thcmison- 
1     wärme 

Wismuth  I 

Wismuth  II 

Neusilber 

Platin 

Aluminium      

Zinn      

+  73 

—  31 

—  25 

—  18 

.       —    0,1 

—  0,1 
+  31 

—  31 

Blei '     +  0,0 

Messing +0,3 

Silber +6 

Kupfer +2 

Ahiminiumbronze .    .    .    i      +6 
Zink '     -Hl 

Cadmium 

Eisen 

Antimon  I 

Antimon  II 

+  64 
1      —24 

1 

Mehr,  als  dasa  ein  Thomsoneffect  vorhanden  ist,  wird  man  ans 
solchen  Zahlen  nicht  schliessen  können;  die  Zahlen  selbst  hängen 
offenbar  zu  sehr  von  der  Herkunft  des  Metalls  ab.  Blei  jedoch  scheiot 
in  der  That  keinen  Thomsoneffect  zu  zeigen. 

Setzt  man  allgemein 

37)  JO  =  l&^^ 


d^' 


so  giebt  die  Gleichung  31)  auch 


38) 


jA  =  -  77^1  -  77,a  -  7723  - 


-  77^-1 


(^^ 


.9, 


—  ix^^dd"  —  ixö^dd"  —  •  •  •  - 

In  dieser  Form  ist  die  erste  Hauptgleichung  Yon  W.  Thomson^) 
gegeben.  Die  Grössen  6  nennt  er  aus  Analogie  die  specifische 
Wärme  der  Elektricität  in  den  verschiedenen  Metallen. 

Ist  diese  Gleichung  der  Ausdruck  des  ersten  Hauptsatzes,  so  liefert 
der  zweite  Hauptsatz  die  Beziehung 


39) 


77;,!    .    77i2 

0  =  -^  + 


^1 


^, 


9i      »i 


+ 


+ 


/7._ 


I  X 


» 


X 

9. 


+  •••+« 


-T^d^. 


Aus  letzterer  folgt  dann  durch  Differentiation  nach  einem  der  v, 
etwa  Q'r 

^  1 


oder 


1       d  Hr-i  r  jr 

Vr  C  Vf. 


^} 


*)  Mathem.  and  Physic.  Papers,  vol.  I,  p.  246  ff.  Doch  haben  die 
Grössen  11  bei  Thomson  das  entgegengesetzte  Zeichen,  indem  för  sie  aö- 
sorbirte  Wärmen  als  positiv  bezeichnet  sind,  während  bei  ihm  die  Thoms^O' 
wärmen  entwickelt  positiv  sein  würden. 
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40) 


»r 


2  ^r  —  t  r  -pf 


d»r 


-  n,-tr  +   i»r  (ö?">  -    <J?1,)  =  0, 


eine  Gleichung,  die  die  Yerallgemeinenrng  der  Gleichung  15)  bildet 
und  in  diese  übergeht,  wenn  die  6  gleich  Null  angesetzt  werden.  Die 
Gleichung  38)  ergiebt  durch  Differentiation 

Zusammen  mit  Gleichung  40)  führt  diese  Formel  zu  der  Beziehung 

Ilr-lr  J^'^d»^ 

Das  ist  die  Gleichung  35i).     Ausserdem  ist 
42)  Tr  =  i^örd», 

was  nach  Gleichung  37)  der  Gleichung  36)  entspricht. 

Alle  diese  Beziehungen  sind  von  W.  Thomson  abgeleitet,  so  dass 
seine  Theorie  die  Ergebnisse  der  Clausius-Budde'schen  schon  toII- 
ständig  enthält. 

Es  ist  nun  dieser  Theorie  yon  Thomson  und  von  Claus iu s- 
Budde,  soweit  sie  sich  auf  den  Thomsoneffect  bezieht,  entgegen- 
gehalten worden,  dass  die  Erfahrung  einen  solchen  Effect  auch  in 
solchen  Fällen  nachweise,  wo  von  durch  Temperaturunterschiede  be- 
dingten Structur Verschiedenheiten,  nach  dem  Beispiel  der  etwa  zwischen 
gehärtetem  Stahl  und  weichem,  nicht  die  Rede  sein  kann,  wie  bei 
flüssigen  Metallen.  Bei  ihnen  sollte  man  Proportionalität  der  elektro- 
motorischen Kraft  und  der  Temperatur  erwarten.  Wie  wenig  diese 
Erwartung  erfüllt  wird,  zeigt  das  von  Herrn  Haga*)  besonders  stu- 
dirte  Beispiel  der  Combination  Blei — Quecksilber.  Da  Blei,  wie  schon 
hervorgehoben,  so  gut  wie  gar  keinen  Thomsoneffect  aufweist,  kann 
die  Abweichung  nur  vom  Quecksilber  herrühren.  Folgende  Zahlen 
verbildlichen  sie.      Mit  77  sind   dabei  absorbirte  Wärme  bezeichnet. 


& 

A 

Mikrovolt 

dA 
d» 

n 

flr-Calorien 

293« 

0 

3,4 

46,2 

373 

340 

4,8 

83,0 

473 

920 

7,0 

153,7 

573 

1710 

9.2 

244,6 

673 

2640 

10,2 

318,5 

773 

3750 

12,5 

448,5 

853 

4940 

19,0 

751,9 

')  Wiedem.  Ann.  28,  179  if.  (1886). 
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Eine  der  Löthstellen  befand  sich  immer  auf  der  Temperatur  2ü^G. 
Die  Zahlen  der  dritten  Spalte  thun  hinlänglich  dar,  dass  von  einer 
Proportionalität  der  Grösse  Ä  mit  der  Temperatur  keine  Rede  sein 
kann;  die  Ä  wachsen  sogar  rascher  als  das  Quadrat  der  Temperatur. 
Die  n  sind  die  Peltierwärmen  bei  den  betreffenden  Temperaturen  ^ 
für  eine  Strommenge,  welche  2  g  Wasserstoff  entwickelt  (elektro- 
chemische Elektricitätseinheit). 

Ein  weiterer  Beweis,  dass  auch  in  diesem  Falle  ein  Thomsoneffect 
vorhanden  sein  muss,  liegt  im  Folgenden.  Bildet  man  nach  den  obigen 
Angaben  den  Unterschied  der  Wärmemengen,  welche  an  der  einen 
Contactstelle  aufgenommen  und  an  der  anderen  abgegeben  werden,  so 
sollte  er  der  elektrischen  Arbeit,  aus  der  elektromotorischen  Differenz 
an  den  Contactstellen  berechnet,  gleich  sein,  wenn  eben  kein  Thomson- 
effect vorhanden  ist.  Folgende  Zusammenstellung  zeigt,  dass  das  nicht 
zutrifft.  77i2  bedeutet  die  an  der  warmen  Löthstelle  aufgenommene, 
7721  die  an  der  kalten  abgegebene  Wärmemenge,  E  die  elektrische 
Arbeit  in  Calorien.  Die  Zahlen  für  77^^ — 77^1  in  der  dritten  Spalte 
sind  die  Unterschiede  der  Zahlen  für  77  in  der  letzten  Spalte  der 
voraufgehenden  Zusammenstellung  gegen  die  erste  Zahl  daselbst. 


^„—273 

^^,1— 273 

^^It— ^«l 

E 

n.^-^tr-^ 

20*^0 

100'' 

c 

36,8 

15,8 

21,0 

» 

200 

107,5 

42,7 

64,8 

» 

300 

198,4 

79,4 

119,0 

n 

400 

272,8 

128,5 

149,8 

n 

500 

402,1 

174,0 

228.1 

n 

580 

705,7 

229,2 

476,5 

Es  findet  sich  also  kaum  die  Hälfte  der  Wärme  in  der  Arbeit 
wieder,  woraus  auf  einen  bedeutenden  negativen  Thomsoneffect  im 
Quecksilber  zu  schliessen  ist,  der  auch  von  Herrn  Haga  unmittelbar 
nachgewiesen  wurde.  Aehnlich  wie  Quecksilber  sollen  sich  auch  andere 
Metalle  im  flüssigen  Zustande  verhalten. 

Noch  bedeutungsvoller  ist,  dass  flüssige  Metalle  als  solche 
überhaupt  keine  Thermoströme  aufweisen,  selbst  wenn  sie 
Thomsoneffect  zeigen.  Dieses  ist  für  Quecksilber  unzweideutig  nach- 
gewiesen, ebenso  für  das  Amalgam  3  Hg  +  Ph  -j-  Bi.  Also  steht  der 
Thomsoneffect  physikalisch  mit  dem  Thermostrom  (mit  dem  Peltle^ 
effect)  nicht  in  Beziehung  ^).     Er  tritt  neben  und  mit  ihm  auf. 


^)  Dem  freilich  scheinen  Versuche  des  Herrn  Hoorweg  an  Nf^" 
Silber  und  Eisen  zu  widersprechen,  welche  nicht  allein  die  Thomaonwänne 
nachweisen,  sondei*n  auch  die  ümkehrung,  den  Thermostrom,  bei  ungleicher 
Erwärmung  [Wiedem.  Ann.  9,  552  ff.  (1880)].  Es  ist  auf  di«jem  Gebiew 
wegen  der  grossen  Schwierigkeit  der  Deutung  der  Versuchsergebnisse  noch 
allzuviel  ungewiss. 
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Unter  diesen  Umständen  hat  Herr  Planck  0  geglaubt,  von  der 
Annahme  elektromotorischer  Kräfte  in  homogenen  Leitern  allein  aus 
Temperatur  unterschieden  ganz  absehen  zu  sollen.  Dagegen  führt  er 
ausser  der  elektrostatischen  Energie  und  der  Wärmeenergie  (Peltier- 
wärme),  welche  an  den  Contacts teilen  ihren  Ursprung  haben,  noch  ein 
die  elektromoleculare,  die  an  den  Contactstellen  und  überall  in  jedem 
Leiter  sich  findet  und  von  der  Temperatur  beeinflusst  sein  kann.  Der 
Strom  soll  nur  durch  das  elektrostatische  Potentialgefälle  getrieben 
werden;  die  elektromoleculare  Energie  trägt  nichts  zu  seiner  Ingang- 
setzung bei,  weshalb  in  einem  homogenen  Schliessungskreise  durch 
Temperaturdifferenzen  keine  Ströme  sollen  hervorgebracht  werden 
können.  Die  EnergieTerhältnisse  aber  sind  abhängig  von  allen  drei 
Energieen.  Ist  die  an  einer  Contactstelle  a  b  verwendete  elektrostatische 
Energie  Aah^  die  daselbst  verwendete  Wärme  77^6  und  die  verwendete 
elektromoleculare  Energie  Ui — Ua,  alles  auf  Stromeinheit  bezogen, 
so  haben  wir  hiernach  an  dieser  Contactstelle  nach  dem  ersten  Haupt- 
satz der  mechanischen  Wärmelehre 

43)  i{Äat,   +    ü,—  üa)    +   ijnU  =  0. 

Nach  der  Planck* sehen  Theorie  soll  also  Gleichheit  zwischen  der 
thermoelektrischen  Kraft  und  dem  PeltiereSect  nicht  bestehen.  Es 
unterscheiden  sich  die  beiden  Grössen  vielmehr  noch  durch  den  Energie- 
unterschied Üb — ^a-  Das  ist  eine  sehr  wesentliche  Differenz  gegen 
die  Clausius^Bche  und  gegen  andere  Theorieen.  Ferner  ist  an  jeder 
Stelle  des  Stromes,  wenn  8  dessen  Richtung  bezeichnet, 

44)  iWa=-^. 

OS 

woselbst  (p  das  elektrostatische  Potential  bedeutet,  und  weiter  für  den 
ganzen  Strom 

45)  iW=i:Aab. 

In  den  beiden  letzten  Sätzen  spricht  sich  schon  aus,  dass  strom- 
treibend  nur  die  bezeichneten  elektrischen  Kräfte  sein  sollen.  Was 
aber  die  Energie  innerhalb  eines  der  Leiter  anbetrifft,  so  ergiebt  sie 
sich  aus  den  Arbeiten  des  Stromes  daselbst;  die    aus  der  treibenden 

^  CD 

elektrischen  Kraft   ist   —  t  -^  d  s.      Die   aus    der  elektromolecularen 

8s 

Wirkung   entsprechend  —  i  -^r-^  d  s   im  Leiter  a  und  —  %  -x —  ds  im 

CS  CS 

Leiter  b.     Zufolge  44)  wird  also  die  gesammte  entwickelte  Wärme  in 
einer  Strecke  ds  des  Leiters  a 

')  Wiedem.  Ann.  36,  624  ff.  (1889). 
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Der  erste  Theil  giebt  die  Joule' sehe  Wärme,  der  zweite  die 
Thomson 'sehe,  ohne  dass  es  einer  Mitwirkung  der  elektromolecularen 
Kraft  beim  Treiben  des  Stromes  bedarf.  Insgesammt  ist  die  Thomson'- 
sehe  Wärme  im  Leiter  a,  positiv  als  entwickelte  gerechnet, 

«>  ^  =  -  7 1 W  ^»- 


Nunmehr  giebt  der  zweite  Hauptsatz  die  Bedingung 


*    »1    +  *  *,    +  J-  J  V   ^»        '   d»  ds)  » 
^  J  ]V      "  d»  ds)   d  ^  "' 

b 

■ 

und  allgemein 

Die  erste  Summe  auf  alle  Löthstellen,  die  zweite  auf  alle  Leiter 
bezogen.  Darin  ist  i^  Wa  eine  nicht  umkehrbare  Wärme,  also  unter 
allen  Umständen  grösser  als  Null.  Die  anderen  Wärmen  aber  sollen 
umkehrbar  sein.  Die  Ungleichung  48)  mit  dem  Zeichen  ^  ist  also  sicher 
erfüllt,  wenn  die  Summe  dieser  anderen  Wärmen  ebenfalls  positiv  ist. 
Indessen  werden  von  allen  Forschern  die  umkehrbaren  Glieder  tod 
den  nicht  umkehrbaren  geschieden,  Herr  Planck  zertheilt  also  die 
Beziehung  48)  in  zwei  Beziehungen  und  setzt 


{•-'"•T 


49)  2  \i^Wa-^>  0, 

Inwieweit  ein  solches  Verfahren  berechtigt  ist,  hat  BoltzmannM 
untersucht.  Planck  giebt  eine  gewisse  Begründung  dafür  in  folgender 
Weise.  Die  Stromintensität  ist  willkürlich,  wir  können  zum  Thermo- 
strom noch  einen  beliebigen  anderen  gesellen,  ohne  dass  die  Beziehung 
48)  entfällt.  Nehmen  wir  den  anderen  Strom  so,  dass  er  den  Tbenno- 
strom  fast  compensirt,  so  wird  i  sehr  klein,  also  t*^  klein  von  der 
zweiten  Ordnung,  und  das  Glied  i^  kann  fortgelassen  werden.  Ob  man 
so  schliessen  darf ,  ist  mir  sehr  zweifelhaft ,  denn  es  handelt  sich  nm 
eine  endliche  Beziehung  in  Bezug  auf  i,  nicht  um  eine,  die  mit  i  erst 
erwächst.  Höchstens  könnte  also  auf  diese  Weise  die  Gleichung  50; 
für  geringe  Stromstärken  erschlossen  werden.     Indessen  trifft  das  alle 


*)  Wien.  Ber.  96,  Abth.  II,  1258  (1887). 
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bisherigen  Theorien,  in  allen  wird  der  umkehrbare  Vorgang  so  behandelt, 
als  wäre  er  Tom  nicht  umkehrbaren  unabhängig.  Die  Planck 'sehe 
Theorie  bietet  eine  besondere  Schwierigkeit  deshalb,  weil  die  „elektro- 
molecnlare  Wirkung''  ihrem  Wesen  nach  Tom  „elektrischen  Wider- 
stand'', der  ja  auch  auf  einer  Wirkung  zwischen  Elektricität  und  Sub- 
stanz beruhen  soll,  schwer  zu  trennen  ist.  Das  betrifft  aber  die  Grund- 
lage der  Plane k' sehen  Theorie  überhaupt;  es  ist  nicht  recht  erfindlich, 
wie  zwischen  denselben  Agentien  Wirkungen  Torhanden  sein  sollen, 
die  umkehrbar  sind  und  zugleich  solche,  die  man  nicht  umkehren  kann« 
wenn  doch  alles  nur  auf  Kraftwirknng  hinauskommt.     Setzt  man 

eo  geht  die  Gleichung  60)  üher  in 

52)  ^  +  ^  +  . . .  4.  ^'-»« 


tTj  47x  Vg  Vi  47»  ^x-l 

^xj  ^u  ^3v  •  •  •»  '^x— 1  sind  die  Temperaturen  an  den  Lothstellen 
xl,  12,  23,  .  .  .,  X  —  Ix,  die  77'  beziehen  sich  auf  die  Temperaturen, 
die  im  Nenner  Yerzeichnet  stehen. 

Es  wird  nun  angenommen,  dass  die  Gleichung  52)  nicht  bloss  für 
den  ganzen  Stromkreis  gültig  ist,  sondern  überhaupt  für  jedes  Stück, 
das  noch  als  Stromleiter  anzusehen  ist,  also  auch  für  ein  unendlich 
kleines  Stück  zu  beiden  Seiten  einer  Contactstelle.  Alsdann  muss  all- 
gemein sein 

77'  77' ^'•"^^         77' ^•'"^^ 

Vr_i  ^r—1  ^r—1 

oder 

53)  77^6  =  77i  -  77^, 

und  mit  Rücksicht  auf  Gleichung  43) 

54)  Aai  =Ua  +  Jm  -  Ui  —  jni  =  U,,  -  Ih  —  JTl'al,, 
oder,  indem 

•^•^)  Ua  +  JTli  =  --  Aa,     Ih  +  J77i  =  —  Ai 

gesetzt  wird, 

56)  Aab^=  Äi  Aa, 

worin  sich  das  Spannungsgesetz  ausspricht,  da  Ai  nur  von  der  £e- 
schaffenheit  des  Leiters  b,  Aa  nur  von  derjenigen  des  Leiters  a  ab- 
hängt Ain  Aa  sind  die  früher  mit  Vati  V^b  bezeichneten  Potentiale. 
Die  Gleichung  56)  entspricht  also  einer  der  Gleichungen  unter  1).  In 
Verbindung  mit  45)  folgt  weiter 

Weinstein    Thermodysftmik.    III.  24 


CAab 
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57)  i:Äat  =  2{AH  —  Aa), 
was  die  Gleichung  20)  ist.     Femer  ist  zu  Folge  55)  und  51) 

58)  A.  =  »{^—  üa. 
also 

und  daraus  folgt  wegen  58) 

59g)  »'^  =  A„  +  U., . 

und  wegen  55) 

60)  jm  =  _  fr  1^, 

und  weiter  wegen  53)  und  56) 

61)  jnu  =  »  .. 

Cv 

Das  ist,  weil  allgemein  ail'  =  —  77  ist,  die  wichtige  Gleichung 
unter  35). 

Die  Planck^  sehe  Theorie  führt  also  zu  allen  Beziehungen  der 
Th o m so n-C lau sius* sehen  und  ist  frei  Yon  der  Y oraussagung ,  dass 
in  homogenen  Leitern  allein  durch  Temperaturunterschiede  Ströme  ent- 
stehen sollen,  d.  h.,  dass  der  Thomson-Effect  im  Wesentlichen  nichts  anderes 
ist  als  Peltier-Effeci  Das  ist  der  Grund,  warum  sie  ebenso  eingehend 
dargelegt  ist  wie  die  altberühmte  Thomson-Clausius^sche,  denn  die 
mitgetheilten  Erfahrungen  scheinen  in  der  That  gegen  Thermoströnie 
in  rein  homogenen  Leitern  zu  sprechen. 

An  diese  Theorie  schliesst  Herr  Planck  eine  Auseinandersetzung, 
die  ihrer  Bedeutung  und  Wichtigkeit  wegen  mitgetheilt  werden  muss, 
und  die  in  Beziehung  mit  dem  S.  229  Gesagten  steht. 

Wird  die  Anwendbarkeit  des  Entropieprincips  auch  für  Erschei- 
nungen zugestanden,  bei  denen  sich  auch  elektrische  Vorgänge  ab- 
spielen, so  ist  damit  ausgesprochen,  dass  solchen  elektrischen  Vor- 
gängen ebenfalls  Entropie  zukommt,  und  zwar  in  demselben  Sinne  wie 
den  sonstigen  thermodynamischen  und  mechanischen  Vorgängen.  1*^3 
sei  nun  ein  geladener  und  thermisch  und  elektrisch  isolirter  Leiter  tot- 
banden,  der  sich  in  einem  elektrischen  Felde  so  langsam  bewegt,  dnss 
in  jedem  Moment  zwischen  den  elektrischen  und  mechanischen 
Kräften  Gleichgewicht  besteht.  Da  der  Vorgang  adiabatisch  sein  soll, 
bleibt  die  Wärmeentropie  ungeändert,  also  muss  auch  die  elektrische 
Entropie  constant  bleiben.  Nun  kann  aber  während  der  Bewegung 
das  Potential  des  Leiters  beliebig  yariiren  Daraus  ist  zu  schließen, 
dass  die  elektrische  Entropie  eines  isolirten  Leiters  nicht  Ton  dem 
Ladungspotential,  sondern  nur  von  der  Ladung  und  der  Temperator 
abhängen  kann. 
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Bringen  wir  nun  Bwei  Leiter  mit  einander  in  Berührung  und 
lassen  sie  sich  beide  beliebig  bewegen,  so  kann  Elektricit&t  durch  die 
fierährungsfiache  aus  dem  einen  Leiter  in  den  anderen  fliessen.  £9 
tritt  dann  die  Peltier- Wärme  auf,  und  wenn  die  hindurchgehende  Elek- 

tricitätfimenge  e  betr&gt,  ist  die  Aenderung  der  Wärmeentropie         "  - 

Da  nun  der  Vorgang  ein  reversibler  ist,  muas  die  elektrische  Entropie 

eil'  K 
um  den  gleichen  Betrag  abnehmen,  ihre  Aenderung  ist  also  —        "  • 

Es  hat  aber  einer  der  beiden  Leiter  einen  Gewinn  an  Entropie,  der 
andere  einen  Verlost,  und  da  die  beiden  Leiter  ihre  RoUen  vertauschen 
können,  so  ergiebt  sich,  dass  IJah  sich  muss  darstellen  lassen  durch 
eine  Differenz  Ui  —  77^  zweier  Grössen,  deren  jede  nur  von  der  Be* 
Bchaffenheit  eines  der  I^iter  abhängt  Hieraus  wieder  folgt,  dass  die 
Entropie  eines  Leiters  überhaupt  sich  als  Summe  von  der  Form 

62)  Se  =  -  Z^  e 

ergiebt.     Die  Grösse ^  nennt  Herr  Planck  die  elektrische  Va- 

lenz  des  einen  Leiters,  diese  ist  abhängig  von  der  Beschaffenheit 
und  der  Temperatur  des  betreffenden  Leiters,  nicht  von  seiner  Ladung. 
Die  Elektricität  strebt  von  Leitern  kleinerer  Valenz  zu  solchen  grösserer. 
Elektrische  Energie  ist  vollständig  in  mechanische  ver wandelbar, 
wenn  alle  in  Frage  kommenden  Leiter  gleiche  Valenz  haben,  weil  2^6 
unter  allen  Umständen  Null  ist.  Befindet  sich  aber  eine  Elektricität 
auf  höherer  Valenz  als  die  andere,  so  geht  das  nicht  ohne  Gompensation. 
Da  letzteres  für  die  aus  dem  Contact  zweier  Metalle  herrührenden 
Elektricitäten  stattfindet,  muss  man  schliessen,  dass  eine  der  Elektrici- 
täten  dabei  höhere  Valenz  hat  als  die  andere.  Betrachtungen  ähnlicher 
Art  hat  schon  Herr  Braun  ^)  angestellt. 

Die  Planck* sehe  Theorie  der  elektrischen  Entropie  erinnert  an 
die  schon  erwähnte,  von  Herrn  Duhem  aufgestellte  (S.  229).  Auch 
Herr  Duhem  setzt  die  elektrische  Entropie  als  lineare  Function  der 
Ladungen  an.  Wir  wollen  zusehen,  ob  die  Factoren,  die  diese  Theorie 
ergiebt,  mit  den  von  Herrn  Planck  ermittelten  übereinstimmen. 
Duhem's^)  Theorie  der  Thermoelektricität  besteht  in  Folgendem. 
Bezeichnen  Uq  und  Sq  die  innere  Energie  und  die  Entropie  eines 
Systems  in  ladungslosem  Zustande,  U  und  S  im  Zustande  der  Ladung, 
bedeutet  endlich  JEe  die  elektrostatische  Energie  des  Systems,  so  soll 
also  sein 

63)  ü=  Ee  +  Uo  +  niei  +  Vie^i  +  ■  •  •  +  Vie,, 
^4) S  =  /So  +  ^iCi  +  i^aCa  +  •  •  •  +  i?xCx- 

^)  Wiedem.  Ann.  5,  190  (1878).  —  *)  Ich  folge  der  Darstellung  von 
P' lineare  in  seinem  Werke  über  Thermodynamik. 

24* 
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Die  ri\  rj  sind  von  den  Ladungen  unabhängig,  können  im  Uebngen 
Yon  der  Beschaffenheit  der  Leiter  und  von  den  Temperaturen  abhängen. 

Wir  nehmen  zwei  mit  einander  in  Berührung  befindliche  Leiter, 
es  gehe  Elektricität  d  e  vom  Leiter  1  zum  Leiter  2 ,  sonst  geschehe  an 
den  Leitern  nichts,  so  ist,  da  e^  anwächst  um  de,  und  ^  abnimmt  um  de 

65)  dS=  (rj^  —  i?i)de,     dü=  dEe  +  (rfi  —  lyO  de. 

Bezeichnet  d  Q  die  während  des  Vorganges  an  der  Ck>ntactstelle 
zugeführte  Wärmemenge,  so  ist,  da  äussere  Arbeiten  nicht  in  Frage 
kommen  und  wir  nur  die  umkehrbaren  Aenderungen  betrachten, 

66)  du  =  JdQ  =  Jd'dS  =  J»(rii  —  i?i)eie. 

Deutet  man  die  Grösse  -9"  (ijj  —  ^i)  als  die  Peltier'sche  Wärme, 
so  ergiebt  sich  schon  hieraus,  dass,  bis  auf  das  Zeichen,  die  Planck' sehe 
Darstellung  der  elektrischen  Entropie  mit  der  D  übe  mischen  überein- 
kommt.    Wir  haben  aber  weiter 

67)  dEe  +  (rii  —  7ii)de  =  J^(ri%  —  Vd^e, 

Es  seien  V^  und  F^  die  Potentiale  der  Leiter  an  der  Contactstelle, 
so  wird 

68)  dEe  =  (Fl  —  y.;)de. 
Also  haben  wir 

69)  V,  —  Y^  =  J»  (ijj  —  liO  —  (iji  -  1/0- 

Wii*  denken  uns  jetzt  beide  Leiter  an  der  Contactstelle  zu  gleicher 
Temperatur  erwärmt,  so  ist 


also  zu  Folge  63)  und  64) 
d»   "^  r»   '^  d»  ^ 


welche  Gleichung  für  beliebige  Ladungen  nur  erfüllt  sein  kann,  wenn 
wir  allgemein  haben 

71)  ||:  =  j^||:,    r=l,  2,  3,  ...,  X. 

Die  letzteren  Gleichungen  stellen  die  Beziehungen  zwischen  den 
1^'  und  den  rj  fest.  Nun  giebt  die  Differentiation  der  Gleichung  69) 
nach  d" 


cS- 


=  .„._„,  +  .,  11  _.*||._(||_£|). 


Da  wegen  der  Gleichung  71)  die  vier  letzten  Glieder  sich  paar- 
weise aufbeben,  folgt 
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und  nach  66) 

73)  JdQ  =  »^.^hj^de, 

und  daraas  folgt  fftr  den  Peltier-Effect  auf  Stromeinheit  bezogen 

74)  72i,  _  -  -  »  — , 

was  der  Gleichung  61)  und  also  auch  35)  entspricht,  da  F^  mit  Aa^ 
Fg  mit  Ah  und  V^  —  Vi  mit  A^h  zu  identificiren  ist. 

Weiter  gehe  ich  auf  die  Duhem'sche  Theorie  nicht  ein  ^).  Ebenso 
muBB  ich  wegen  der  Theorien  Ton  Edlund,  H.  A.  Lorentz  und  Tieler 
Anderer  auf  die  Originalabhandlongen  yerweisen,  die  sich  meist  in  den 
Annalen  der  Physik  finden,  sie  selbst  oder  Nachweise  für  sie.  Soweit 
diese  Theorien  auf  der  Annahme  von  Gontactpotentialen  beruhen, 
kommen  auch  andere  Momente  als  die  bereits  discutirten  nicht  zum 
Vorschein. 

Wir  wenden  uns  zu  der  zweiten  Classe  von  Theorien,  die  aber 
dem  Verständnis  vielfach  noch  grössere  Schwierigkeiten  bereiten  als 
die  der  ersten  Classe.  Urheber  dieser  Theorien  ist  F.  Kohl  rausch^). 
Er  nimmt  als  den  eigentlichen  Sitz  der  thermoelektrischen  Kräfte  das 
Innere  jedes  Leiters  an,  „die  Contactstellen  haben  dann  bloss  einen 
Becundären  Einfluss"  (gerade  im  Gegensatz  zur  Theorie  Planck^s).  Es 
wird  dann  weiter  angenommen,  ,,dass  mit  einem  Wärmestrome 
in  bestimmtem,  von  derNatur  desLeiters  abhängigem Maasse 
ein  elektrischer  Strom  verbunden  sei*^  und  „dass  durch  einen 
elektrischen  Strom  die  Wärme  bewegt  werde**.  Die  Berechti- 
gung zu  diesen  nunmehr  immer  wiederkehrenden  Annahmen  wird  in 
der  Thatsache  gesehen,  dass  bekanntlich  Wärmeleitung  und  Strom- 
leitung in  Metallen  sich  proportional  verhalten;  zwischen  Wärmestrom 
und  Elektricitätsstrom  müsse  also  wohl  irgend  eine  Verbindung  be- 
stehen. 

Es  sei  nun  die  in  der  Zeiteinheit  durch  eine  Fläche  f  in  Richtung 

einer  Linie  ds  gehende  Wärmemenge  Q,  so  soU  die  mitgeführte  Elek- 

tricitätsmenge  sein  a  Q ,  wo  a  von  der  Natur  des  betreffenden  Leiters 

und  von  der  Temperatur  abhängt.      Ist  l    die  Leitungsfähigkeit  des 

Leiters  für  Elektricität ,  so  dass  der  elektrische  Widerstand  auf  der 

ds 
Strecke -ds  wird  — ,  so  haben  wir  hiernach  für  die  Stromstärke 

*/ 

75)  i=zaQ=y'dA, 

ds 

*)  Vergl.  wegen  ihrer  und  der  Theorie  von  H.  A.  Lorentz  eine  Arbeit 
von  Lorherg  in  Wiedem.  Ann.  34,  662 ff.  (1888).  —  •)  Pogg.  Anu.  156, 
«Ol  (1875). 
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woeelbst  dÄ  die  elektromotorische  Kraft  bedeutet.     Hieraus  folgt 

76,)  "^^  =  77  ^'^^' 

Bedeutet  aber  k  die  Leitangsf&higkeit  der  Substauz  für  Wärme. 
80  ist  nach  Fourier 

77)  <i  =  -''ffs- 
Also  ergiebt  sich 

/bo)  dA  =  —  a ds  =  — u  77-  ds, 

1     öS  ÖS 

Die  Grösse 

78)  (i  =  a  y , 

woselbst  noch  -y    wahrscheinlich   eine   für   alle  Metalle  und  bei  allen 

Temperaturen  gleiche  Zabl  ist,  nennt  Kohlrausch  die  thermoelek- 
trische  Constante  des  Leiters. 

Der  Leiter  sei  linear,  W  sein  Widerstand.  Die  vom  Strom  selbst 
auf  der  Oberfläche  des  Leiters  hervorgerufene  Potentialdifferenz  ist 
nach  dem  Ohm-Kirchhof f 'sehen  Gesetz  — iW,  dazu  kommt  noch 
die  Potentialdifferenz,  die  durch  den  Wärmestrom  yerursacht  ist  und 

nach  762)  beträgt  — ju  —^  rfs,   also  haben  wir  für  den  Potentialgang 

C  s 

auf  dem  Leiter 

as  ÖS 

woraus  durch  Integration  zwischen  zwei  beliebigen  Stellen  des  Leiten 
folgt 

80)  V  —  V  =  i  W(s'  —  s)  +  fi  (^'  —  ^)- 

Gehen  wir  nun  von  der  Ansicht  aus,  dass  in  einem  homogenen 
Leiter  durch  Temperaturdifferenzen  Ströme  nicht  hervorgebracht  werden 
können,  die  auch  F.  Kohlrausch  in  jener  ersten  Arbeit  vertritt  und 
die  nach  Herrn  Planck  zutreffen  soll,  so  wäre  i  =  0.     Also 

81)  F  —  7' = /li  (-ö-' — -9-), 

d.  h.  in  jedem  isotropen,  homogenen  Leiter  bringt  ein  Wärmestrom  auf 
der  Oberfläche  freie  Elektricität  hervor,  die  sich  so  vertheilt,  dass  der 
elektrische  Strom  im  Innern  des  Leiters,  der  mit  dem  Wärmestrom 
mitziehen  sollte,  aufgehalten  wird.  Dass  bei  kristallin  Ischen  Substanzen 
durch  ungleiche  Erwärmung  freie,  oberflächliche  Elektricität  entsteht,  ist 
bekannt.  Bei  isotropen  Substanzen  ist  das  noch  nicht  beobachtet,  worauf 
Kohlrausch  selbst  hinweist. 
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Nehmen  wir  nan  zwei  sich  ber&hrende  SabBtanien,  so  w&re  nach 
Gleichung  lÜ^) 

oder 

82,)       Ä  =  —  ii^\d^  —  ^,Jd^  =  (^2  —  fii)  (Ö-j  —  ^i). 

Das  ist  die  Clausius'sche  Gleichung  18)  fOr  den  reinen  Thermo- 
strom, wenn  die  a  mit  den  fi  gleichgesetzt  werden. 

Was  die  Peltier- Wärme  anbetrifft,  so  nimmt  Kohlrausch  seiner 
Hypothese  entsprechend  die  Ton  einem  elektrischen  Strom  mitgefflhrte 
Wärme  allgemein  an 

C  soll  eine  f&r  alle  Substanzen  gleiche  Grösse  sein.  Der  Contact- 
stelle  (12)  wird  nun  Tom  Leiter  2  her  die  Wärme  Ü^k^i  zugeführt, 
nach  dem  Leiter  1  hin  geht  mit  dem  Strome  die  Wärme  C^i%  fort,  der 
Rest  betragt  also 

84)  JQ=  (;(fia-  f*i)^ 

das  wäre  die  Grösse  //121  abgesehen  vom  Zeichen,  entsprechend  den 
uns  schon  bekannten  Theorien.  Um  die  Abweichongen  der  elektro- 
motorischen Kraft  von  der  einfachen  Proportionalität  mit  der  Tempe- 
ratur in  seine  Theorie  ein  zubeziehen ,  nimmt  Kohlrausch  ferner  noch 
an,  dass  die  Grösse  ^  ihrerseits  noch  eine  Function  der  Temperatur 
sein  kann.      Wir  haben  dann  zu  schreiben 

H5)  A  =^  — x^iid^  — Ift^d^. 

Setzt  man  z.  B. 
86)  fti  =  ai  +  bi  O-,        /ijj  =-  (12  +  ^2  ^, 

>o  folgt 
«7)        ^  ^  (*,  -  *,)  («,  -  a.)  (1  +  ^AZlA.  ^-±±ll) , 

\  «2  »1  *-^  / 

entsprechend  der  schon  discutirten  Gleichung,  die  Avenarius  für  mehrere 
Thermoelemente  aus  Versuchen  abgeleitet  hat  (S.  354). 

In  dem  Umstände,  dass  die  Kohlrausch 'sehe  Theorie  voraus- 
setzt, dass,  wenn  in  den  Leitern  ausser  Thermoströmen  auch  andere 
Ströme  Torhanden  sind,  sie  sich  zu  diesen  ohne  gegenseitige  Störung 
addiren,  würde  ich  keine  Schwierigkeit  sehen,  wie  das  von  anderer 
Seite  geschieht.  Dagegen  bleibt  unerklärt,  wie  ein  Wärmestrom  der 
in  einem  Leiter  einen  Elektricitätsstrom  nicht  zu  unterhalten  im  Stande 
sein  soll,  es  gleichwohl  in  zwei  sich  berührenden  Leitern  vermag;  was 
von  der  Ausbildung  freier  Elektricität  in   dem  einen  Falle  gesagt  ist. 
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kann  auch  in  dem  anderen  Falle  gelten,  wie  überhaupt  die  Zuziehung 
der  freien  Elektricität  zur  Erklärung  der  Hemmung  eines  Stromes 
etwas  unbequemes  hat,  da  es  sich  hier  nicht  um  oscillatorische  Bewe- 
gungen handelt,  sondern  um  stationäre.  Lässt  man  die  Hypothese  der 
hemmenden,  freien  Elektricität  fallen,  so  führt  KohlrauschU  Theorie 
zu  denselben  Folgerungen  hinsichtlich  des  Thomson-Effectes  wie  die 
Clausius-Budde^sche.  Indessen  ist  gerade  Yon  dieser  Hypothese 
neuerdings  der  weitgehendste  Gebrauch  gemacht  worden ,  wie  wir  bald 
sehen  werden. 

Die  geistvolle  Theorie  von  Kohlrausch  hat  nämlioh  für  eine  Zeit, 
in  der  die  Elektricität  durch  Einführung  der  Elektronen  fast  einer 
molecularkinetischen  Behandlungsweise  unterzogen  wird,  etwas  be- 
stechendes. Sie  ist  deshalb  gerade  in  den  letzten  Jahren  Ton  mehreren 
Seiten  wieder  aufgenommen  und  weiter  gebildet  worden.  HerrRieckeO 
geht  in  einer  umfangreichen  Arbeit  „Zur  Theorie  des  Galyanismus  und 
der  Wärme"  von  der  von  W.  Weber  herrührenden  Anschauung  aus, 
dass  in  jedem  Körper  die  Molekeln  positiv  und  negativ  elektrisch  ge- 
ladene Massentheilchen  besitzen ,  welche  zum  Theil  innerhalb  der  Mo- 
lekeln zitternde  Bewegungen  vollführen,  zum  Theil  Ton  den  Molekeln 
sich  losreissen  und  zwischen  ihnen  nach  allen  möglichen  Richtongen 
umherschwärmen.  Erstere  sind  die  unbeweglichen,  letztere  die  beweg- 
lichen Theilchen.  Wird  diesem  Schwärmen  durch  irgend  welche  Ein- 
flüsse, z.  B.  durch  Wärmewirkung  oder  eine  elektrische  ELraftwirkimg 
Richtung  verliehen,  so  bilden  diese  Theilchen  eine  Art  Strom.  Als 
Massentheilchen  geben  sie  dann  vermöge  ihrer  lebendigen  Kraft  einen 
Wärmestrom,  als  elektrisch  geladene  Theilchen  einen  elektrischen 
Strom.  Das  entspricht  also  der  Ansicht  von  Kohlrausch;  derWarme- 
strom  führt  einen  elektrischen  Strom  mit  sich,  der  elektrische  Strom 
einen  Wärmestrom.  Auch  die  Grundformeln  sind  die  nämlichen  wie 
bei  Kohlrausch.     Es  ist  also 

88)  t  =  a  Ci 

89)  Q  =  ßi, 

90)  ß=  C(i=  Cju. 

Neu  in  der  Theorie  von  Riecke  ist  die  Ermittelung  der  Abhängig* 

k 
keit  der  Grössen  C  und  —  cc  von  der  Temperatur  auf  Grund  der  nut- 

getheilten  Anschauung  von  der  Verbindung  des  Wärmestroraes  mit 
dem  elektrischen  Strom  durch  eine  Ai't  molecularkinetische  Betrachtung. 
Von  vornherein  wiid  vorausgesetzt,  dass  die  mittleren  Geschwindig- 
keiten  der  geladenen   Theilchen  proportional  sind  der  Quadratwurzel 


0  Wiedem.  Ann.  66,  353  fE.,  545  ff.  (1898). 
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aus  der  absolaten  Temperatur,  was  ja  aus  der  kinetischen  Theorie  der 
Körper  geläufig  ist.  Sie  soU  aber  für  die  positiv  geladenen  TheÜchen 
einen  anderen  Betrag  haben  können  als  für  die  negativ  geladenen. 
Ausserdem  wird  noch  grösserer  Allgemeinheit  wegen  ein  Factor  hinzu- 
gefügt, der  eine  Function  der  Temperatur,  hier  eine  lineare,  bedeutet. 
Also  wird  gesetzt  für  die  Geschwindigkeit  der  positiv  bezw.  der  negativ 
geladenen  Theilchen 


91)      Mp  =  ^2ap  V-ö-  (1  +  Ö^),     Un  =  ^2an  V>  (1  +  Ö^), 

Ö  ist  eine  Gonstante,  Op,  a^  sind  für  die  betreffenden  positiv  bezw. 
Degatiy  geladenen  Theilchen  charakteristische  Factoren,  und  zwar  wären 
sie,  nach  der  kinetischen  Theorie  der  Körper  beurtheilt,  dem  Wesen 
nach  specifische  Wärmen.  Aus  ziemlich  verwickelten  Berechnungen 
ergiebt  sich  dann  erstens,  dass  die  Grösse  C  proportional  ist  der  ab- 
soluten Temperatur,  derart,  dass  man  hat 

woselbst  J  das  Arbeitsäquivalent  bedeutet.      Und  femer  erweist  sich 

Ic  .  , 

die  Grösse  fi  =  a  y-  als  proportional  der  linearen  Function  der  Tem- 
peratur 1  <|-  2  d  ^,  woselbst  ö  dieselbe  Zahl  ist  wie  in  den  Gleichungen 
für  die  Gresch windigkeit  der  geladenen  Theilchen,  also  wäre  noch 

93)  J'=>o(l+2(5n 

(io  soll  eine  Gonstante  sein. 

Hiemach  geht  die  Kohlrausch'sche  Gleichung  85)  für  die  thermo- 
elektrische  Kraft  an  der  Gontactstelle  zweier  Metalle  über  in 

94)  Äaj,=  — fAoaJa   +   2öa^)d^  —  (loh^il   +   2Ön»)d^ 

=  ilha  —  ftOfcX^«  — -^ft)    +    2(fioaAa  —  ^06  Afc)    -^ ^, 

woselbst  fioay  f^ofr;  ^a^  ^5  slud  die  Gonstanten  yL^  und  d  für  die  beiden 
Körper,  und  es  ist  ^^a  !>  ^h  angesetzt,  indem  die  Richtung  der  Kraft 
an  der  heissen  Löthstelle  von  &  nach  a  führen  soll.  Die  Beziehung 
93)  ist  identisch  mit  der  von  Kohlrausch  angenommenen  Beziehung 
unter  86).  Demgemäss  führt  Gleichung  94)  zu  einer  der  Gleichung  87) 
entsprechenden  Formel. 

Die  Peltier-Wärme  an  einer  Löthstelle,  z.  B.  der  (a\>)^  wird  zu- 
nächst, wie  bei  Kohlrausch  angesetzt,  gleich 

95,)  77«,  =  (/Jft  —  ^„)i  =  C  (/t6  —  fi«)/, 

und  indem  die  Beziehungen  92)  und  93)  benutzt  werden,  ergiebt  sich 
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ÖÖa)  Il,h  =  -7-    [ftoft  —  f*Oa    +    2(/lo6Ä6   —   fto  a  Art) -^a  b]  ^ 


Neu  ist ,  wie  schon  bemerkt ,  dass  77^  &  proportional  sein  soll  der 
absoluten  Temperatur.    Zu  P^olge  Gleichung  94)  ist  die  rechts  stehende 

Grösse  auch 7-  ;t^— »   was   zu   der  Thomson 'sehen   Formel  35) 

führt.  Man  hätte  also  umgekehrt  aus  der  Thomson^schen  Formel 
und  der  Gleichung  95|)  auf  die  Beziehung  92)  schliessen  können. 

Was  den  Thomson- Effect  anbetrifft,  so  wird  dieser,  wie  folgt,  ab- 
geleitet. Wir  denken  uns  einen  Ring  aus  einem  einheitlichen  Metall- 
draht.  Die  Temperatur  sei  von  einem  Querschnitt  aus  nach  beiden 
Richtungen  völlig  symmetrisch  yertheilt,  ein  Querschnitt  ist  dann  der 
heisseste,  der  ihm  gegenüberliegende  der  kälteste.  Es  wird  angenommen, 
dass  in  einem  solchen  Ringe  kein  Strom  von  selbst  entstehen  kann. 
Demnach  muss  an  jeder  Stelle  des  Ringes  eine  elektrische  (regenkraft 
bestehen,  welche  zu  Folge  Gleichung  81)  ist 

96)  dA'  =  +  /lid-^, 

und  in  Richtung  der  wachsenden  Temperaturen  wirkt,  um  die  Kraft 
dA=^  —  ft(2'd'  zu  neutralisieren.  Nun  lassen  wir  eine  Ringhälfte 
von  einem  Strome  i  in  Richtung  der  fallenden  Temperatur  durchziehen. 
An  einem  Querschnitt,  an  dem  die  Temperatur  %'x  herrscht,  leistet  er 
gegen  die  elektrische  Kraft  dA!  die  Arbeit  fiidd".  Dort  muss  also 
eine    entsprechende   Wärmemenge    absorbiert    werden    und    diese  iit 

d  Q  = j  id^.    Indem  aber  der  Strom  die  Stelle  durchzieht,  führt 

er  Wärme    mit    sich    und    belässt    daselbst    die    W^ärmemenge   dQi 

=  1(^/3  +  ^  d^\  —  ß\i=ii^d^.      Der    gesammte   Gewinn  an 

Wärme  wird  hiernach  an  der  betreffenden  Stelle 

97,)  dQ,  ^  dq^  =  i{—^  ^^d^, 

oder  d&ß  =  fiC=(i  —  ist, 

tj 

972)  dQ,  +  dQ^  =  ij  ||d^  =  2fiofÄ  jd». 

Das  ist  aber  der  Thomson-Effect  für  die  betreffende  Stelle,  wie  die 
Vergleich ung  mit  der  Formel  42)  unmittelbar  ergiebt,  wenn  man  die 
von  Thomson  eingeführte  specifische  Wärme  der  Elektricität  der  ab- 
soluten Temperatur  proportional  setzt.     Es  würde  dann  sein 

98)  .  ö  =  IM  », 
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Die  letzte  Formel  hat  Herr  Riecke  selbst  geprftft,  die  (jrösse 
~ —  ergiebt  sich  aus  den  Beobachtungen  über  die  thermoelektrischen 
irifte  der  betreffenden  Metalle.     Er  findet: 


er 


10« 


Metall 


beob.  l)er. 


jiiüia 


-  %. 


10,2  ,        32,8 

3,6  18,3 

1,8  11,4 

fer    ,    .    .     .      I          0,6  '          7.2 


Metall 


a  X   10* 


beob.  ber. 


Zinn — 0,04  4.*j 

Aluminium    .    .        —  0,04    '         3,0 
Platin     ....        —  6,0      1    —  5,7 


i  bezeichnet   selbst    die  Yergleichung  nur  bei  Platin  als  zufrieden- 

Was  nun  die  Iibr^w^eiterang  anbetrifft,  die  Herr  Riecke  der  Kohl- 

iiich^ sehen  Theorie  ^eg'eben  hat,  so  besteht  sie  in  der  Einführung 

^cti  der  besonderen  Kr&fte  an  den  Contactstellen.    Es  wird  angenommen, 

u«s  die  positiven  oder  negativen  elektrischen  I^adungen  der  Theilchen 

-:i  ÄÜen  Metallen    dieselbe   sei   (wie  von  Herrn  Drude,  vergl.  S.  380). 

-^•«egen  sollen    die  Massen  der  materiellen  Theilchen,  an  die  die  La- 

UQgen  gebunden  sind,  nur  für  die  die  negativen  Ladungen  tragenden 

a  aÜen  Metallen  gleich  gross  sein,  für  die  die  positiven  Ladungen  ent- 

-iltenden   sollen   die  Massen   für  yerschiedene  Metalle  verschieden  sein 

i  nnen.     Damit  sind  wir  schon  wesentlich  auf  dem  Boden  der  neueren 

rl^'ktronenlehre.       Für   beide    Arten   von  Theilchen    verschieden   nach 

^r  Art   des    Metalls     können    noch   sein   die  Wegl&nge   und   die    (ie- 

v'iwindiffkeit.      Man    sieht   schon  von  vornherein,  wie  hieraus  an   der 

'  -Dtactstelle    eine    besondere   elektromotorische  Kraft   eingeführt  wird. 

H'rrRiecke  befreist  aber  die  aus  derClausius'schen  Theorie  folgenden 

Hiapteiffenschaften  dieser  Kraft,  nämlich   dass  sie  proportional  ist  der 

ui^olaten  Temperatur  der  Contaotstelle,  und  dass  der  Proportionalitäts- 

'y-^xoT  sich  als  Differenz  zweier  Ghrössen  darstellt,  deren  jede  durch  die 

Fi^reDschaften  nur  eines  der  Metalle  bestimmt  ist.     Mit  Hinzufügung 

c>ier  contact elektromotorischen  Kraft  lenkt  die  Theorie   offenbar  in 

*'•  Pfade  der    von  Herrn  Planck  aufgestellten  ein,  sie  ist  aber  eine 

a-iecttlarkine tische,   während  die  Planck^sche  eine  rein  thernio- 

dr Damische   bildet.        Die   allgemeinen  Gesetze  finden  sich  wie  früher, 

aur  fftr  den  Peltier- Effect  wird  ein  Ausdruck  gewonnen,  in  welchem  zu 

-*•       tp    96  )    «rog'ebenen  Werthe  noch  ein  dem  Quadrate  der  abso- 

T     neratur      unmittelbar    proportionales   Glied    sich    hinzufügt, 

^ V-  II     'rd  AAdvLT<^  nichts  geändert,  aber  die  Gleichung  35)  entfällt 

1  "i  A'    C\  'cbu.iig    ^^^    ^®^  Thomson  -  Effect  bleibt  formell  die   näm- 

^      A'       oecifiöcbc  W&rme  der  Elektricität  ist  auch  jetzt  noch  pro- 

:<nionai%eni>Bol«ten  Temperatur. 
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Weiteres  über  diese  kinetische  Theorie  folgt  sogleich  im  nächsten 
Abschnitt. 

Drude 's  Theorie  >)  steht  ganz  auf  dem  Boden  der  Elektronen- 
lehre,  gleichwohl  unterscheidet  sie  sich  yon  der  Bi  ecke 'sehen  wesent- 
lich nur  in  ihren  Grundlagen.  Von  den  zwischen  materiellen  Molekeln 
schwärmenden  elektrischen  Molekeln  (Kernen)  wird  angenommen,  dass 
sie  gar  nicht  in  Verbindung  mit  ponderabler  Materie  stehen,  sie  sollen 
lediglich  aus  Elementarelektronen  zusammengesetzt  sein.  Auf  ihre 
Bewegung  sollen  die  Gasgesetze  unmittelbar  Anwendung  finden,  nament- 
lich wird  ihnen  eine  kinetische  Energie  zugeschrieben,  proportional  der 
absoluten  Temperatur.  Der  Transport  dieser  Energie  wird  als  Wärme- 
strom bezeichnet,  geschieht  dieser  in  der  Weise,  dass  gleich  yiele  Elek- 
tricitätsmolekeln  nach  der  einen  Richtung  gehen,  wie  nach  der  ent- 
gegengesetzten, so  ist  dieser  Wärmestrom  mit  keiner  Aenderung  des 
elektrischen  Zustandes  verbunden.  Wenn  jedoch  dabei  auch  in  der 
Zahl  der  nach  entgegengesetzten  Richtungen  gehenden  Elektricitäts- 
molekeln  Verschiedenheiten  vorhanden  sind,  so  bedingt  der  Wärme- 
strom auch  einen  elektrischen.  Solche  Verschiedenheiten  sollen  da- 
durch entstehen  können,  dass  die  Zahl  schwärmender  Elektricitäts- 
molekeln  von  der  Temperatur  abhängig  ist.  Es  bedarf  also  eines 
Vorrathes  von  Elektricitätsmolekeln ,  die  nicht  schwärmen,  und  diese 
denkt  sich  Herr  Drude,  wie  in  der  Elektronenlehre  üblich,  ganz  oder 
zum  Theil  an  die  ponderabeln  Molekeln  gebunden,  deren  letzteren  er 
iu  Metallen  lediglich  Schwingungen  um  Gleichgewichtslagen  zuschreibt. 
Durch  Temperaturänderungen  sollen  bewegliche  Molekeln  in  nicht  be- 
wegliche und  umgekehrt  nicht  bewegliche  in  bewegliche  Übergehen 
können.  Die  Thatsache,  wenn  man  sie  als  solche  ansehen  will,  dass  in 
einem  beiderseits  offenen  Leiter  durch  einen  Wärmestrom  kein  elek- 
trischer Strom  entsteht,  erklärt  Herr  Drude  ganz  wie  Herr  Kohl- 
r  au  seh  durch  eine  sich  ausbildende  elektrische  Gegenkraft,  und  von 
dieser  Gegenkraft  wieder  macht  er,  wie  Herr  Riecke,  Gebrauch,  um 
den  Thomson  -  Effect  abzuleiten.  Soviel  zur  Orientirung.  Nun  die 
Theorie  selbst. 

Es  seien  schwärmende  Kerne  vorhanden  mit  den  Elektricitäts- 
mengen  (Anzahlen  Elementarelekti'onen)  e^,  e^t  •  •  •  Die  Zahlen  dieser 
Kerne  in  der  Volumeinheit  seien  ^i,  N^,  ...  Die  lebendige  Kraft  jeder 
dieser  Kerngattung  ist  g  «d*,  wo  g  dieselbe  Bedeutung  hat  wie  bei  Gasen, 
woselbst  es  die  moleculare  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen 
ist.  Nach  Loschmidt  beträgt  die  Zahl  N  der  Molekeln  eines  Gases 
in  einem  Cubikcentimeter  bei  0^  und  einem  Atmosphärendruck  etwa 
1020  (zwischen  0,025  X  lO-'«  und  2,5  X  lO^O);  da  wir  haben |)  =  |  g T ^. 
so  folgt  wegen  p  =  1,013   X   10*^  der  Werth  von  g  zu  5,6  X  10~^". 


*)  Ann.  d.  Phys.  1,  586  (1900);   3,  369  (1800);    7,  687  (1902)  (Berichti 
pungen). 
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Dieselbe  Zahl  wird  also  für  die  Elektronen  angenommen  und  damit 
wird  ihnen  materielle,  kinetische  Energie  zngeBchrieben  in  Ersatz  der 
kinetischen  Energie ,  welche  nach  Herrn  Riecke's  Annahmen  ihren 
materiellen  Trägem  zukommen  soll.  Nach  den  Ent Wickelungen  auf 
S.  318  und  352  des  ersten  Bandes  dieses  Werkes  ist  die  Wärmemenge, 
welche  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Flächeneinheit  in  Richtung  einer 
Linie  x  durch  die  Molekelart  Ni  geführt  wird, 

^  "^^  ^        S        dx 

V'S  L  bedeuten  mittlere   Geschwindigkeit  und  mittlere  Wegläuge, 

der  Factor  —-  ist  angenähert.     Die  ganze  Wärmemenge  wird  hiemach 
3 


100) 


~         ö  V        3         "^  3  '^  "   /  dx' 


und  demnach  der  Wärmeleitungscoefficient 

101)  Ä  =  j  (*,  i,  iV,  +  V^s  ia  ^'2  +  •  •  •)  9- 

Vorausgesetzt  ist,  dass  die  Grössen  X  überall  die  gleichen  Beträge 
haben,  also  nicht  von  der  Temperatur  abhängen. 

W^enn  die  Kerne  bei  diesem  Transport  lebendiger  Kraft  yon  allen 
Seiten  gleiche  elektrische  Kraftwiikungen  erfahren,  gehen  in  Richtung 
des  Wärmestromes  ebenso  viele  von  ihnen  wie  entgegen  dieser  Rich- 
tung; es  tritt  also  eine  Aenderung  der  elektrischen  Verhältnisse  nicht 
ein.  Trifft  dieses  jedoch  nicht  zu,  ist  vielmehr  ein  Ueberschuss  an 
elektrischer  Kraft  nach  einer  Richtung  vorhanden,  etwa  der  positiven, 
so  werden  nach  dieser  mehr  Kerne  gehen  als  nach  der  entgegen- 
gesetzten.   Indem  nun  eine  Grösse  m  so  definirt  wird,  dass 

102)  -^  t«  V'  =  9^ 

ist,  also  der  Masse  einer  ponderabeln  Molekel  entsprechen  soll,  und  in- 
dem ferner  mit  X  der  in  Richtung  der  positiven  x  vorhandene  Kraft- 
überachuss  für  die  Elektricitätseinheit  bezeichnet  wird,  ergiebt  sich  für 
die  Kerne  (1) 

103)  m,^  =  e,  X., 

woselbst  Ji  der  Weg  in  Richtung  der  x  sein  soll.  Hieraus  würde 
folgen 

104)  m,  ^i=\e,  X,  q  +  ai  f,  +  h,. 

Für  ej  gleich  Null  wäre  ^^  z=  a^t  -j-  b| ,  also  ist  - —  e^  X^  t^  die 
zur  gewöhnlichen  Geschwindigkeit  i^j  in  Folge  der  elektrischen  Kraft- 
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Wirkung  hinzukommende.  Indem  nun  /|  t^|  =  Li  ist,  wird  diese  hinzu- 
kommende Geschwindigkeit 

105)  Jl^i  =  \e,  X,  ^^  =  e,  X,  ^T^  =  ^'i  ^x  ^\^ 

wobei  allgemein 

'''^  "  =  ip 

gesetzt  i8t  Von  der  Grösse  Yon  t^i  h&ngt  die  Ton  ^^  und  ^i  ab.  Herr 
Drude  nennt  diese  Grösse  die  „Beweglichkeit**  des  betreffendeu 
Kernes.  Man  wird  nicht  umhin  können,  in  dieser  letzteren  Entwickelung 
einige  Unbestimmtheit  zu  sehen.  Woher  kommt  der  Kraltüherschuss  Xi'i 
Da  aus  dem  Innern  heraus  ein  solcher  Ueherschuss  nicht  vorhanden  sein 
kann,  wird  er  entweder  eine  gewöhnliche  äussere  Kraft  sein,  und  das  giebt 
nichts  besonderes,  oder  er  ist  durch  den  Wärmestrom  yerursacht,  uud 
dafür  fehlt  jede  Angabe,  in  welcher  Weise.  Diesen  Mangel  freilieh 
theilt  die  Theorie  mit  der  von  Herrn  Kiecke  aufgestellten  und  mit  jeder, 
\v eiche  den  Wärmestrom  nur  in  einem  Transport  überschiessender 
Energie,  nicht  zugleich  in  einem  solchen  von  Elektricitätsmolekeln  selbst 
sieht.  Letzteres  ist  nicht  möglieb,  wenn  man  diese  Molekeln  unmittel- 
bar an  Substanz  bindet,  wie  von  Herrn  Riecke  geschieht;  aber  ebenso 
wenig,  wenn  man  sie  Yon  Substanz  hefreit  und  die  Wärme  in  ihrer  kine- 
tischen Energie  allein  sieht,  was  Herr  Drude  vorzieht.  Herr  Drade 
greift  deshalb,  wie  wir  hald  sehen  werden,  zu  der  Annahme,  dass  eine 
Abhängigkeit  der  Kern  zahlen  N  von  der  Temperatur  vorhanden  ist  E^ 
gäbe  also  keinen  Wärmestrom  ohne  Mitreis sen  von  unbeweglichen  Kernen 
in  den  Schwärm  der  beweglichen. 

In  Folge   dieser  Kraftwirkung  allein   treten  jedoch   in  der  Zeit- 
einheit durch  eine  Querschnittseinheit  die  Anzahlen  Kerne 

107)  N'i  =  e,  Xi  Ni  ^1,     A'i  :=  e^  X^  X^  Vg,  .  .  . 

hindurch.  Nimmt  man  darin  noch  die  X  alle  gleich  an,  so  ist  also  dn 
gesammte  elektrische  Strom 

108)  i  =  (efN^v,  +  e^X^v^  +  '  ")  X 
und  damit  die  elektrische  Leitfähigkeit 

109)  I  =  c^.V,  Vi  +  6^X2^2  +  '  '  ' 

%j 
Erfahrungsmässig  ist  l  bei  reinen  Metallen  sehr  nahe  umgekehrt 
proportional  d",  der  in  runde  Klammern  gesetzte  Factor  wird  also  i^^* 
constant  sein.      Die  Gleichungen  101)  und  109)  ergeben  nun 

110)  '^==*a'>9-      N,L,^,  +  N,L,M^,J-  ■  ■  ■ 

'  3  e}2>\  i,  tl>,  +  e»iV,  L^tt  +  ■  ■  • 
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Bestehen  alle  Kerne  auB  gleich  viel  Elementaratomen,  besser,  au« 
gleich  Tiel  positirer  oder  negatiyer  Ladung  e,  so  wird 

T  =  T  (f)'  *■ 

Das  wäre,  abgesehen  Tom  Factor.  <&,  das  bekannte  Wiedemann- 
Franz' sehe  Gesetz  für  das  Yerhältniss  der  beiden  Leitfähigkeiten. 
Die  Proportionalität  dieses  Verhältnisses  mit  der  absoluten  Temperatur 
aber  ist  Ton  Herrn  L.  Lorenz^)  ermittelt  und  behauptet  worden. 
Nach  Herrn  Kohlrausch  ^)  bewahrheitet  sich  jedoch  dieses  Gesetz 
nicht  in  allen  Fällen.     Aus  bekannten  Werthen  für  k  und  7  bei  Silber 

wird  der  Werth  von  —  abgeleitet  zu ') 

^  ==  4,42  X  10-'. 
e 

Mit  dem  obigen  Werthe  von  g  zu  5,6  X  10~^'  wäre  hiernach  das 
Elementarquantnm  e  etwa 

e  =  1,3  X  10-1^ 

Das  stimmt  ganz  gut  mit  der  von  Herrn  J.  J.  Thomson  aus 
anderen  Grundlagen  ermittelten  Zahl  6  X  10"^^.  Legt  man  umgekehrt 
diese  Zahl  für  e  zu  Grande,  so  wäre  g  =  26,5  X  10'^^''  und  dem- 
nach N  =  0,21  X  10^^  Letztere  Zahl  liegt  innerhalb  der  Ton  Herrn 
Loschmidt  angegebenen  Grenzen. 

Nun  soll  also  die  Kernzahl  ihrerseits  von  der  Temperatur  abhängen. 
Die  aus  diesem  Grunde  einseitig  in  Richtung  der  wachsenden  x  strömende 
Menge  Kerne  ist  nach  den  Gleichungen  4)  auf  S.  341  des  ersten  Bandes, 

indem  —  durch  ---  ersetzt  wird, 
16  o 

112)  SN,  =  -■^'^'   £J^. 

3        öx 

Es  ist  dabei  angenommen,  dass  der  Wärmestrom  in  Richtung  der 
wachsenden  x  geht  und  dass  Ni  mit  wachsender  Temperatur  (in  diesem 
Falle  mit  abnehmendem  x)  ansteigt.  Die  Gleichungen  107)  und  112) 
geben  für  den  ganzen  Ueberschuss  der  nach  den  wachsenden  x  strö- 
menden Kerne  allgemein 


0  Pogg.  Ann.  147,  429  (1872);  Wiedem.  Ann.  13,  422ff.,  5«2ff.  (l8Sl). 
—  ■)  Ann.  d.  Pbys.  1 ,  155  (1900).   —   ')  Später  wird  nach  einem  Verfahren 

▼ou  Herrn  Beingan  um  die  Grösse  —  zu  4,27  X   10—17  ermittelt,   was   von 

der  obigen  Zahl  kaum  abweicht.  Yergl.  hierzu  und  zu  den  voraufgehend eu 
Berechnungen  noch  M.  Planck  in  den  Ann.  d.  Phys.  4,  564  (1901).  Dort 
m  e  =  4,69  X  lO-W,  g  =  2,02  X  10-w.  Die  Zahl  wirklicher  Molekeln  in 
1  Granunmolekel  N'  =  6,175  X  10+"  (nach  O.  E.  Meyer.  6,40  X   in"). 
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113) 


JNr  =  CrXrNrVr 


Lr'^r    dNr 


3       dx 

Die  Yon  ihnen  mitgeführte  Wärme  erhalten  wir  durch  Maltipli- 
cation  mit  ^d"  und  so  tritt  an  Stelle  der  Gleichung  99)  die  allgemeinere 

114,)     Qr  =  i»  {erXNrVr  -  ^  ^J^)  - 

was  zu  Folge  lOG)  ergiebt 


^       3        d^' 


IU2) 


dx 


)X 


')■ 


■) 


Qr  =  9*  (erXrVrX—  —  %V 

and  es  wird  der  ganze  Wärmeatrom 

115)  Q  =  9*(eiJV,t;i  +  e,JVjt'j  + 

und  der  ganze  Elektricitätsstrom 

116)  i  =  (e^iiVi  +  e^a^Va  +  •  •  •)  ^ 

In  einem  homogenen  Metall  soll  nun  —  darin  stimmt  Herr  Drude 
mit  den  Herren  Kohlrausch,  Riecke  und  Planck  überein  —  ein 
Wärmestrom  keinen  Elektricitätsstrom  yeranlassen ,  also  muss  i  =  0 
sein.  Und  hieraus  folgt,  dass  der  Wärmestrom  eine  elektrische  Gegen- 
kraft hervorruft,  deren  Grösse  nach  116)  ist 


e^Vi 


117) 


^  =  ir%^ 


dx 


dx 


Das  also  soll  der  Kraftüberschuss  sein,  der  es  bewirkt,  daM  die 
durch  den  Wärmestrom  nach  einer  Richtung  hin  von  den  unbewegten 
Kernen  mitgerissenen  Kernen,  durch  andere  von  ihm  nach  der  ent- 
gegengesetzten Richtung  getriebene  ausgeglichen  werden.  Nach  einem 
Verfahren,  welches  dem  geschilderten  von  Herrn  Riecke  befolgten  ent- 
spricht, wird  dann  aus  der  Arbeit  eines  im  Sinne  des  Temperatur- 
gefälles fiiessenden  Stromes  gegen  diesen  Kraftüberschuss  für  den 
Thomson- Effect  die  Gleichung  abgeleitet  ^) 


118) 


JT^^i 


J 


3 


Cit'i 


+  ezVi 


dN^ 
dd' 


+ 


6i^«^i-^''i  +  ^i^'i^i  + 


+ 


_8_  /^  gl  ^\  ^\ 


-) 


d^. 


0  Zu  vergleichen  die  Berichtigungen  in  Ann.  d.  Phys.  7,  687  ff.  (li^O'2). 
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Nimmt  man  nur  zwei  Kemgattungeo  mit  gleichen  absoluten 
Ladungen  an  und  setzt  die  durch  die  einzeln  vermittelten  elektrischen 
Leituogsfähigkeiten  gleich  7,,  72»  so  dass  nach  Gleichung  109)  wird 

äo  bekommt  man 

d  log  Ni  dlogN^  v 


ii9,)/r=M 

e 


indem  eine  Function  9),  von  der  aus  dem  Wiedemann-Franz'- 
sehen  Gesetz  erschlossen  wird,  dass  sie  allein  von  der  Temperatur  d' 
abhängt  und  für  alle  Stoffe  gleichen  Werthes  sei,  durch  die  Beziehung 

eingeführt  wird,  geht  die  Gleichung  119])  über  in 

und  die  specifische  Wärme  der  Elektricitftt  ist 

122)       J,  =  ±]^--»-^+   ^-^^ 

Ton  welcher  Gleichung  Gebrauch  gemacht  wird,  die  Grösse  ip  zu  er- 
mitteln, worüber  bald  das  Nähere. 

Es  ergiebt  sich  femer  allgemein,  dass  jeder  Wärmestrom  in  einem 
Leiter,  selbst  wenn  er  homogen  ist,  eine  Potentialdifferenz  hervorruft, 
welche  zwischen  zwei  Querschnitten  o;,,  X2  den  Betrag  hat 


Tj  & 


/• 


123)  \\  —  Fl  = 


/• 


i 


J 


4 
3  ^ 


d-  -i -— — •—  d^. 


Diese  Potentialdifferenz  besteht  nach  allen  Mitführungstheorieu. 

Haben  wir  nun,  um  zu  den  Thermoströmen  zu  gelangen,  einen 
Kreis,  der  aus  zwei  Leitern  gebildet  ist,  so  besteht  erstens  für  jeden 
der  Leiter  eine  von  Ende  zu  Ende  reichende  Potentialdifferenz  von 
der  oben  angegebenen  Art.  Ausserdem  kann  an  den  Contactstellen 
eine  besondere  Potentialdifferenz  vorhanden  sein.  Diese  letztere  ver- 
dankt ihre  Entstehung  dem  Umstände ,  dass  die  Kernzahlen  in  den 
Leitern  nicht  gleich  zu  sein  brauchen  und  auch  nicht  immer  gleich 
sein  werden.  Wenn  der  Kreis  offen  ist,  so  dass  eine  Ausgleichung 
der  Kemzahlen  nicht  stattfinden  kann,  muss,  damit  jeder  Leiter  seine 
ihn  charakterisirende  Kemzahl  behält,  also  keine  Diffusion  der  Kern- 
zahlen in  einander  stattfindet,  an  den  Contactstellen  eine  Gegenkraft 
auftreten.     Darin  ist  die  Contact  -  Potentialdifferenz  begründet.      Herr 

Wttiaitein,  ThennodTnamik.    III.  25 


386  Fünfzehntes  Capitel. 

Drude  leitet  daraus  emige  merkwürdige  Sätze  ab,  die  ganz  und  gar 
Sätzen  aus  der  Dissociationstheorie  entsprechen.  Die  beiden  Leiter 
seien  a  and  &,  die  Kern  zahlen  der  Leiter  für  die  Grattung  1  werdeu 
durch  N['^\  N!^^  unterschieden.  Ist  die  Gegenkraft  an  der  Contact- 
stelle  a  h  gleich  X^t,  b  *  so  haben  wir  für  die  durch  diese  Stelle  yon  a 
nach  h  wandernde  Zahl  Kerne  zu  Folge  Gleichung  113) 

^  .YJ«)  =  e{«>  rj")  iV,  X«  6  —  i-  ^w  Xj")  |^ , 

wenn  die  positive  Richtung  füi'  X  und  x  an  dieser  Stelle  die  tou 
a  nach  h  gehende  ist.  Das  gilt  für  jede  Kei-nart.  Es  soll  aber  Gleich- 
gewicht bestehen,  somit  haben  wir  unter  Berücksichtigung  Yon  Glei- 
chung 106) 

4  .qa-  dhgN^         4  g^  0%2^  _ 

5  ei       ex  3    e?2        ox 

also  für  die  PoteutialdilTereiizen  der  Contactstelle ,  woselbst  ^  con- 
stant  ist, 

b 

,««^  TT         TT  4      -  fl   ölogNi    - 

126)  p„  _,.,  =  __  9^  J__^rf^ 


({ 


4      ^f  1    dlogN.2   , 
=  —       q ^  I ^ — f  (Ix  = 

•-{         J  Ca       rx 


II 


Es    wird    nun    angenommen,   dass    die  Ladungen   nicht  vou  der 
Natur  der  Metalle  abhängen,  dann  ergiebt  sich 

4  0-9-        N^^>         4  0^         N^^ 

126)    r„-r,.  =  -i-?o,-^  =  -L,„,_^  =  .., 

als  Gleichungen  für  die  Contact-Potentialdifferenz.     Zugleich  folgt  aus 
diesen  Beziehungen 

127)  —  log  -^  =  -  log  ^r^-  =  •  •  • 

Sind  z.  B.  die  Kerne  eines  jeden  Metalls  zu  zweien  entgegengesetzt 
und  gleich  geladen,  so  wäre  füi*  ein  solches  Kempaar 

ATCO  \^('') 

128)  7o^_L_^^  =  o,    also    N,N,  =  f{»y 


1    ^' « 


Das  Product  Xi  N2  wäre  für  alle  Metalle  gleich  und  nur  eine  und 
dieselbe  Function  der  Temperatur.  Der  Satz  ist  schon  eine  Folge  der 
Annahme,  dass  eben  alle  Metalle  dieselben  Ladungen  ihrer  Kerne  haben, 
wenn  auch  nicht  die  gleichen  Kernzahlen.  Ueberhaupt  ist,  im  Falle 
nur  zwei  Kernarten  in  jedem  Metall  Torhanden  sind, 

129)  ,,/ZS>W^_o 
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und  (Tleichungen  dieser  Art  erinnern  in  der  That  an  die  Gleichungen 
der  Dissociationslehre.  Gleichung  128)  würde  für  Dissociaiion  einer 
binären  Verbindung  in  zwei  Theile  gelten,  als  wenn  ursprünglich  nur 
eine  aus  entgegengesetzt  und  gleich  stark  geladenen  Elementarelek- 
tronen bestehende  Kernart  vorhanden  gewesen  wäre,  die  sich  in  gleich 
starke  entgegengesetzt  geladene  zwei  Eernarten  zerlegt  h&tte,  oder 
umgekehrt,  als  wenn  sich  zwei  solche  Kemarten  paarweise  zu  neutralen 
Kernen  vereinigt  hätten. 

Setzt  man  in  125)  unter  anderer  Annahme  das  «2  =  2e|,  so  wäre 
allgemein 

'30)  ^  =  n»), 

als  wenn  neben  dissociirten  Kernen  Ni  noch  undissociirte  X^  be- 
ständen u.  s.  f.  Herr  Drude  wendet  nun  für  den  Fall,  auf  den  sich 
die  Gleichung  124)  bezieht,  auch  die  ran  H  Hoff^sche  Gleichung  an, 

welche  hier,  weil  in  mechanischem  Maass  gemessen,  g  =  -—i^ist  (Bd.  I, 
S.  195),  geschrieben  werden  muss 

Aus  der  Gleichung  120),  in  der  noch  aus  gewissen  Gründen  (p  =  H 
angesetzt  wird,  folgt  dann 
132)  r  =  2g^; 

das  bedeutet,  die  Yereinigungs wärme  der  beiden  Kernarteu  ist  gleich 
der  Summe  ihrer  kinetischen  Energien  vor  der  Vereinigung.  Doch 
liisst,  wie  Herr  Drude  selbst  bemerkt,  die  Annahme  über  (p  sich  nicht 
aufrecht  erhalten.  Aus  der  Gleichung  125)  ergiebt  sich  noch  das 
Volta'sche  Spannungsgesetz,  worüber  später  (S.  429  ff.). 

Die  ganze  thermoelektrische  Kraft  setzt  sich  nun  zusammen  aus  den 
Contactkräften  und  aus  den  Kräften  au  den  Leiterenden.  Für  erstere 
ist  die  Gleichung  125),  für  letztere  die  Gleichung  117)  maassgebend. 
Für  einen  Kreis  aus  zwei  Metallen  besteht  sie  so  aus  vier  Theilen.  Die 
Formeln  werden  nun  ausserordentlich  complicirt  und  lassen  sich  nur 
unter  Einführung  nicht  recht  übersehbarer  Vei-nachlässigungeu  und 
Hypothesen  behandeln.  Nur  einiges  führe  ich  noch  an.  Nimmt  man 
nur  zwei  Kemgattt&ngen  an,  und  zwar  mit  entgegengesetzten  Ladungen 
6*2  =  —  Ci  -=  e,  so  findet  Herr  Drude,  wenn  Unabhängigkeit  der 
Kernzahlen  von  der  Temperatur  nicht  vorhanden  ist,  für  die  elektro- 
motorische Kraft  eines  aus  zwei  Metallen  bestehenden  Ringes  unter 
^  oraussetzung  nicht  zu  grosser  Temperaturdifferenz  der  beiden  Löth- 
steilen  die  Näherungsformel 

133)  A  =  (^ab   —   ^ba)      W    +    —  tf   (^ab   —    ^ha)U 

und  hierin  ist 

25* 
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Die  l  sind  die  Leitfähigkeiten  der  beiden  Kernai-ten  für  Elektri- 
cität  in  dem  einen  bezw.  anderen  Körper,  die  K  die  Kemzahlen  der 
an  der  Leitung  wesentlich  betheiligten  Eerngattung.  Die  Grösse  (p 
ist  die  durch  die  Gleichung  120)  definirte.  Endlich  soll  Ä  positiv 
sein,  wenn  an  der  Löthstelle  (ah),  der  die  Temperatur  d'ab  zugehört, 
die  stromtreibende  Kraft  von  a  nach  h  wirkt.  Der  Factor  von  q>  im 
Ausdruck  für  m  wird  aus  den  Angaben  des  Herrn  Riecke  fth*  die 
specifische  Wärme  der  Elektricität  als  kleine  Zahl  erwiesen. 

Es  fällt  auf,  dass  die  Formel  133)  nicht  der  sonst  als  gut  bewährt 
angesehenen  Ayenarius'schen  Formel  entspricht,  in  welcher  der  Factor 
von  n  die  Summe  der  Temperataren  enthält,  nicht  die  Differenz 

Die  Peltier- Wärme  an  einer  Contactstelle  ah  ist  nach  Gleichung  126) 


4      ad"         .V<''> 
ja,u  =  i  (F„-  F5)  =  -  -  t  5^  logj^^. 


1360 

also  uach  134)  auch 

1362)    jnat  =  \—m  + 


4g/      1^°^  VJ")       \     1  . 

J  7  v<«J  +  /<«)  ~  /<;»  +  /<*)/  ^J  '^* 


Darf  man  das  mit  q)  multiplicirte  Glied  wegen  der  angegebenen 
Kleinheit  des  voraufgehenden  Factors  fortlassen,  so  wird 

dÄ 


Jllah  =  —  mi^  =^  — i% 


c^' 


was  der  Gleichung  35)  entspricht.  Aus  den  S.  336 !!.  mitgetheilten  Ver- 
suchen des  Herrn  Jahn  berechnet  Herr  Drude  folgende  Zasammen- 
ätellung  nach  der  Formel  I282): 


Cu— Ag 
Cu— Fe 
Cu— Pt 
Cu— Zn 

Cu— Cd 
Cu— Ni 


+  0,71 
+  :^,76 

—  0,47 
4-  0,50 
+  0,88 

—  6,68 


—  0,59 

—  4,50 
+  0,46 

—  0,83 

—  0,88 
+  6,20 


+  0,0.027 

—  0,0168 

—  0,0003 

—  0,0075 
0,0 

—  0,011 


—  0,010 

—  0,076 
-1-0,008 

—  0,014 

—  0,015 
+  0,105 


Nach  Gleichung  122)  haben  wir  ferner  für  die  Differenz  der  speci- 
fischen  elektrischen  Wärmen  der  beiden  Metalle 
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137,) 


3    e  d» 


J  («,.  —  «»)  = 


ZW 

+  e^ 


) 


oder  SU  Folge  135) 

187J  7«,,,-..)  =  -  «*  -  -i(.-l  <p)(,^ -^-^,). 

Dabei  ist  die  elektromotorische  Kraft  positiv  gerechnet,  wenn  der 
Strom  an  der  wärmeren  LöthsteUe  Ton  a  nach  b  fliesst.  Herr  Drude 
vergleicht  diesen  Ausdruck  mit  dem  ans  Herrn  Riecke^s  Gleichung 
unter  94)  und  98)  zu  erschliessenden  entsprechenden  Ausdruck^  indem 
nur  das  erste  Glied  beibehalten  wird«  Diese  Vergleichung  würde  die 
Grösse  n  mit  dem  Factor  2^oa^<r  —  2^o&^&  ^  Parallele  stellen^), 
welche  sich  in  der  Riecke^schen  Gleichung  94)  für  die  thermoelek- 


t fische  Kraft  findet.      Aber  der  Riecke'sche  Factor  ist  mit 


^*  —  »^ 


a 


multiplicirt,  während  derDrude'sche  sich  als  Coefficient  für  {^a  —  ^hY 
findet,  diese  beiden  Functionen  lassen  sich  nicht  zusammenhalten,  sie 
können  von  durchaus  verschiedener  Ordnung  sein.  Aus  den  S.  379 
mitgetheüten  Zahlenangaben  des  Herrn  Riecke  berechnet  Herr  Drude 
nach  seiner  Formel  noch  folgende  Zusammenstellung  für  die  Grösse 

Iß) 

Blei,  welches  bekanntlich  keine^i  Thomson-Effect  besitzt,  ist  das 
Vergleichsmetall  h: 


138) 


Metall 
a 


Cadmium +  0,0583 

Zink +  0,0392 

Silber +0,0260 

Kupfer +0,0185 


Metall 


Zinn I|  +0,0116 

Alunünium "  +  0,0084 

Platin .|  +  0,0004 

Eisen '  —0,0704 


Setzt  man  noch 

139)  (?(«)^6))  = 

und  beachtet,  dass 

140)  (Z<«)Z(^>) 


m 


m 
'« 


lih)    +    /(6)» 


=  (Z(«)?(&))  —  (li^)lo>)) 


*)  Zu  beachten  ist,  dass  bei  Blecke  die  Richtung  der  thermoelektrischen 
Kraft  entgegengesetzt  angenommen  ist  wie  bei  Drude. 
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sein  muss,  so  gestatten  die  Werthe  für  k  auch  die  Grösse  <p  zu  er- 
mitteln.    Herr  Drude  findet  so: 

MetaUe:    Cu— Ag     Cu— Fe     C'u— Pt     Cu— Zn     C'u— Cd 
4  qP :     —  0,56      —  0,23       —  0,02       +  0,27         0,00 

und  giebt  selbst  an,  dass  diese  Werthe  mit  seiner  theoretischen  Vor- 
aussage, wonach  (p  positiv  und  für  alle  Metalle  gleich  grossen  Betrages 
sein  soll,  nicht  übereinstimmen.  Er  ist  jedoch  der  Ansicht,  dass  das 
herangezogene  Beobachtungsmaterial  zu  complicirt  und  noch  zu  un- 
sicher ist 

Wegen  des  Weiteren  muss  auf  die  Abhandlungen  selbst  verwiesen 
werden.  Die  Theorie  ist  an  sich  schön,  aber  aber  ihre  Grundlagen 
lässt  sich  sehr  streiten,  sie  sind  meines  Erachtens  nicht  unerheblich 
unsicherer  als  die  der  verwandten  Eiecke' sehen  Theorie. 

Wieder  mehr  auf  dem  Boden  der  Thermodynamik,  aber  gleichwohl 
in  Fortbildung  der  Theorie  von  F.  Kohlrausch  stehen  die  Theorien 
von  W.  Voigt  ^),  Liebmann  ^)  und  Wiedeburg^),  Herrn  Voigt'ß 
Theorie  werde  ich  gleich  im  nächsten  Abschnitt  noch  darzulegen  haben. 
Herrn  Wiedeburg's  Theorie  beruht  auf  seiner  besonderen  Darstellung 
der  thermodynamischen  Grundsätze.  Diese  und  die  erheblichen  Be- 
denken, die  ich  gegen  sie  habe  äussern  müssen,  sind  im  zweiten  Bande 
dieses  Werkes,  S.  360  bis  370  aus  einander  gesetzt.  Ueberhaupt  sind 
die  wesentlichen  Gesichtspunkte  im  Vorstehenden  besprochen  und 
hinsichtlich  der  Ergebnisse  ist  man  eigentlich  über  das  Formelmaterial 
von  Thomson  und  Clausius  nicht  hinausgekommen.  Nach  meinem 
Dafürhalten  ist  die  gegenwärtig  sicherste  Theorie  die  von  Herrn 
Planck  gegebene,  nöthigenfalls  (wenn  sich  etwa  herausstellen  sollte, 
dass  Temperaturdifferenzen  doch  auch  in  homogenen  Leitern  Strome 
hervorbringen  können)  in  Verbindung  mit  der  Theorie  von  Clausius- 
Budde.  Bemerken  will  ich  noch,  dass  Thomson  seine  Theorie  auch 
auf  krystallinische  Substanzen  ausgedehnt  hat;  man  findet  die  Ent- 
wickelungen  an  der  schon  angeführten  Stelle,  thermodynamisch  Neue^ 
kommt  nicht  zum  Vorschein.  Die  Theorie  der  elektrolytischen 
Thermoketten  wird  später  behandelt. 

Der  Gedanke  liegt  nahe,  für  den  Zusammenhang  zwischen  Wärme 
und  Elektricität  eine  thermisch  -  elektrische  Energie  anzunehmen,  ent- 
sprechend der  mechanisch- elektrischen  £{,«,  die  im  vorauf  gehenden  Ab- 
schnitt behandelt  worden  ist.  Die  Strom  variabel  n  wären  wieder  die 
Elektricitätsmengen  y^,  t/^,  .  .  .,  ^n«  Bei  ^^^  Variabein  der  Wärme  ist 
zu  beachten,  dass  die  Wärme  selbst  schon  eine  Energie  bedeutet.  Da  ihre 


')  Wiedem.   Ann.  67,    715  ff.  (1899).    —    «)  Ibid.    68,    316  ff.  (1899).  - 
•)  Ann.  d.  Phys.  1,  758  ff.  (19Ö0). 
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Quadratwuriel  von  der  OrdnuDg  einer  Geacli windigkeit  iat,   wird  mau 
als  Variabele  annehmen: 

141)     j,  =ji'^rfy,    i^  — jylj^.di,   .  .  .,    r„,  =  Jvg^d/, 

uod  es  wäre  die  thermiBch' elektrische  Energie*) 

141')    E.Q  =  Du'U^i  +  Siiihi-i  ■■■  +  I>i-.i/,im  +  D-i^92h 

+  ■  ■  ■  +  Bn»y-i»,  =  S  2  ^'■^'.'''■ 

Vou  den  D  setzen  wir  vorans,  daea  aie  jedenfalls  von  den  Elek- 
tncitäts mengen  y  nicht  abb&ngen.  Es  wird  dann  die  thermo-elektro- 
nioto rieche  Kraft 

Also  für  einen  beetimmten  Strom  fig 
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' )  Diese  Angabe  über  die  thermo-elelitriBche  Energie  B,  „  dürfte  Zweifeln 
^••■'^iliDen.  Ich  wein  aber  nicht,  wie  man  diese  Energie,  wenn  man  i>ie  über- 
tiaupt  ziilassen  wilt,  anders  definiren  soll  als  geschehen,  nbne  zu  physikalisch 
Hidersinnigen  FDrineln  zu  gelangen.  Ulieder  vnn  der  Furm  J.yif,  auf  die 
nian  zunächst  rathen  würde,  indem  manWärmeütnim  für  anali>g  elehtrinchen 
bttom  liier  Flüssigkeittitrom  ansieht,  scheinen  mir  unzuläEisig ,  nun  dem  b<-- 
r-'its  angegebenen  Grunde,  dass  ein  Wärmestrom  für  «ich  schon  einen  BtiMra 
kineiiscber  Energie  darstellt,  wahrend  die  kineiisclie  Knergie,  die  ein  eiek- 
tn-cher  Btrom  enthält,  in  der  That  vnn  der  Pi>rm  Ay'  ist,  kann  die  kine- 
rische  Energie,  die  einen  Wärmestrom  bedeutet,  nicht  durch  A' ii'  deflnirt 
werden ,  sie  iaC  in  jedem  Moment  einfach  1^.  Es  handelt  sich  nielit  um  die 
Kuergie  des  elektrischen  Stmmes  nder  des  Wärm estn mies ,  siitidern  um  die 
in  mechaniiohe  Energie  umsetzbare  Energie,  die  ein  elektrischer  gtr<>ni  nder 
ein  Wärmestrrim  enthält.  Nur  für  solche  Energien,  die  unmittelbar  nieclia- 
ni«cben  Energien  ii(|uivalent  sind,  halte  ieb  die  Lagrange'schen  01eichuug>-n 
lür  anwendbar,  wenn  man  mit  dem  Wnrte  „Kraft*  einen  bestiminten ,  ins 
tii  echanische  übertragbaren  Siun  verbinden  will.  Man  kann  sie  selbst- 
Ter>täudlich  auch  auf  andere  Formen  der  Energie  anwenden,  die  man  nach 
Aiialiigie  der  mechanischen  kinetischen  Energie  ansetzt,  das  Wmt  .Krafi"" 
bar  dann  aber  eine  andere  Bedeutung  als  etwa  die  einer  elekir')mi>l'uischen 
"der  therm'imotiirischen  Kraft,  welche  mechanistlien  (Druck-) kröfleii  ent- 
s]nechen,  tmd  es  ist  mit  einer  milchen  Kraft  eini'  einer  mi-chBuischeii  Arbei! 
».[lüvalenle  Arbeit  nicht  berechenbar. 
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woraus  folgt 

U4)  Y'.%^dt  =^Di,d^Qi, 

1  =  1 

Wir  nennen  noch  das  Potential  der  treibenden  elektromotorischen 
Kraft  für  die  Elektricitätseinheit  F^*^  und  die  Erstreckung  des  Leiters, 
den  wir  uns  aus  verschiedenen  Leitern  zusammengesetzt  denken,  |,  so 
haben  wir 

145)  —dt\-j^d^  =  ^\Di,d\Qid^ 

i     1  •'  ^  i  =.  1  -^  V  Vi 

^  bedeutet  den  Warmeinhalt  an  jeder  Stelle,  diesen  setze  ich  pro- 
portional der  Temperatur  daselbst,  schreibe  also 


146) 


Ax  Fix 


und  fasse  die 

147)  l!^  =  jG,, 

als  neue  Coefficienten  auf,  die  wie  die  froheren  von  der  Temperatur 
abhängen  können.     So  ist 

148)  -.dt[^^cn  =  J^{G,^dQidl 

Wir  nehmen  zwei  drahtförmige  Leiter  a  und  6,  die  mit  ihn-u 
Enden  verlöthet  sind.  Die  Löthstellen  ab,  ba  sollen  mit WÄrmequelleu 
in  Verbindung  stehen,  sonst  soll  an  keiner  Stelle  willkürliche  AVärme 
zu-  oder  abgeleitet  werden.  Wir  haben  für  den  Leiter  a,  indem  ^nr 
für  ihn  eine  bestimmte  Richtung  des  Wärmestromes  als  positiv  fe'^t- 
setzen,  nämlich  die  von  det'  Löthstelle  ba  nach  der  ab 

ah  ah 

149)  —dt{^^d^=j\GdQdl 

ha  ha 

Da  die  Enden  von  a  willkürlich  erwärmt  werden,  müssen  diese 
aus  den  Integralen  herausgehoben  werden.     Indem  wir  die  willkürlich 

erwärmten  Strecken  mit  d^il,  d^ah  bezeichnen  und  unter  ^^r»  Q  ' 
die  in  der  Zeiteinheit  daselbst  auf  die  Längeneinheit  zugeführt«?« 
Wärmen  verstehen,  so  dass  an  den  beiden  Enden  eines  Leiters  a  wii'l 

150)  äQ=  (^iUu    =  Q^?Ut, 
bekommen  wir  füi'  diese  Enden 
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IM)  C»  . .  -  ( i'ß)  ä  ^ « IS  =  J  e..  es  -i  l!-|  =  -  (Ij)"'''  ä& 

IM)  _(Vi.;).,j_  +  (FH)i  =  i._j.*i 

Wir  Mtzen  noch 

and  erhalten 

Für  den  anderen  Leiter  haben  wir  entsprecbeml ,  indem  beachtet 
wiril,  (Iah    ilje   Wärme  von    <len   Löthatellen    nach   entgegengeaet/.en 

llichtnngen  abfliesat, 

1^6)  —  (IjV*' ''£'■■  =  '^GJ';!  "'■"'. 

Also  fQr  beide  Letter  zutiammen 

für  die  Löthstelle  (ba), 

""  (^):>«"  -  im"«'' = -  ^«-"■■" + •"«"•:s"^ 

für  die  Löthetelle  (ab). 

Die  Grössen  links  geben  in  belunnter  Schlusaweise  die  theroin- 
flekti'omotori sehen  PotentialdiBereDZen ,  mit  uegativem  Zeichen  gO' 
Bommeii,  nennen  wir  8iei4i,„  \i^zv.A.,i„  bo  wird,  indem  jetzt  der  Strom' 
b-enommen  wird 

160)  ,4„„  +  jGV,ntt*  —  J  Gbln',.^:;^  =  o, 

161)  A„,  -\-  jG':ln'„t*  —  JG'^ln:.t^  =  0. 

Wir  gelangen  zu  der  Clausias-Thomson'sohen  Theorie,  wenn 
wir  die  G  einander  gleich  nnd  gleich  1  ansetzen ,  ea  iat  dann ,  indum 
mtn  hat 

1621  /j;;,"»  _  ij;;;"  =  ni,  =  —  /7»„, 

/7,;f  _  n'J-^^  =  nU  =  —  f],.,. 

Ina)  Ai...  =  jIT,.,.,       164)  At  =  Jn..'.- 
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Wollen  wir  —  vergleiche  das  folgende  —  eine  so  »pecielle  An 
nähme  nicht  machen,  so  müssen  wir,  da  dann  die  Gleichungen  16(0 
161)  dem  Princip  der  Energie  nicht  entsprechen,  wie  in  der  g^ewöhii 
lifhen  Theorie  der  elektrischen  Ströme  Reihaugsenergien  (vergl.  S.  325) 
hier  zur  Vervollständigung  noch  andere  innere  Energien  einführen 
Wir  kommen  dann  auf  die  Planck'sche  Theorie,  in  welcher  ja  eben- 
falls  die  Beziehungen  163),   164)  nicht  bestehen.      Nennen  wir    diese 

neuen  Energien  für  den  einen  Leiter  TJhl^  Uab,  fCir  den  anderen    Uf,',,-, 

Ualt   SO   treten   also   zu   den  Gleichungen  160),  161)  noch   hinzu    dio 
(rleichungen 

164)  Ana  +  üH'i  —  u^l  +  jn't,'^  —  jn'„^:^  -=  0, 

165)  Ao.  +  u^:l  -  utl  4-  Jn«l"^  —  jKT  =  0. 

Diese  zusammen  mit  den  Beziehungen  unter  160)  und  161)  geben 
eine  Verbindung  zwischen  den  Wärmen  und  den  inneren  Energien. 
Man  hat 

166,)  vt  -  6t;  =  .7(1  -  ai';!)/7;{r^  -  ja  -  gö/z,;,?' 

J  Jtlh,,  ^'ha      J  Hba^^ba    y 

167,)      ü^'l  -ü^l  =  J{\  -  G^l)  /7,r  -  J  (l  -  G^l)  n:^' 
woselbst  die  //  stehen  an  Stelle  dei-  1  —  6r.     Oder  indem 

T,'(«)  jj'(h)  jj'ia)  jf'ih) 

H)ö)   -777—    =    ^h,i   ,       -FFT—    =    ^ha   J         ri'         ^(ih   j         ri,        ^"h 

liba  ^htn  i^nh  ^'uh 

gesetzt  wird. 

Ibba)  üua  Uba  =   J^ha   (1    6r&a%a       "T    ^ba^ba  )y 

167^)  Uab   Uab  =  J  iiab   (1    ^ah^ab      "T    ^ab^ab  h 

Die  thermoelektrischen  Potentialdifferenzen  an  der  Löthatelle  sind 
also  lineare   Functionen    der    einzelnen   Peltier -Wärmen ,    ebenso    die 
thermisch  bewirkten   Differenzen   der  inneren  Energien.      In  gewisser 
Hinsicht  steht  also  diese  Theorie   zwischen  der  Thomson-Clausius'- 
schen  und  der  Planck'schen,   sofern  sie  nicht  wie  erstere  Gleichheit 
zwischen  der  thermoelektrischen  Energie  und  den  Peltier-Effecten  vor- 
aussagt, aber  auch  nicht  wie  letztere  diese  Grössen  beziehungslos  zu 
einander  lässt.     Sie  stellt  Proportionalität  zwischen  ihnen  fest,  woraus 
dann   Proportionalität  mit  der   inneren  sonstigen  Arbeit    folgt.      \N  ir 
kcinnen  jetzt  die  Theorie  der  Planck'schen  entsprechend  weiter  bilden, 
denn  sie  hat  nur  eine  Gleichung  mehr  als  diese,  etwa  die,  welche  die 
bezeichnete  Proportionalität  festsetzt.    Aus  den  Gleichungen  I661)  und 
167i)  ergiebt  sich 

i.i6,)  v'^l  +  j/i,:;:" _(tr|,«)  +  j-77;(;")  =  -jatlnl^^  +  jGtlni:!:\ 
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167))  t'Tb  +  JTfal  —  {üTb  +  /n^ft")  =  —j (iVh  /7,;r  +  j  g^'I  n'j;:\ 

Setzt  maD  hiernach 

169)  )    "'    ' 

Irf,^'  +  jn'ü  =  -  A'X   cfl",'  -f-  jn'J:^  =  -  a^::1, 

80  wird  nach  160)  und  ICl) 

170)  A,...  =  At'l  —  A^Cl,     Xi,  =  A^al  —  A'!:i 

Diese  Gleichungen  sprechen  das  äpsaDungsgeset?;  aus, 
sie  sind  znBammen  Diit  den  GieichuDgen  169)  die  PUnck'scbea  Glei- 
chungen 55)  und  56),  welche  in  UeiTn  Planck's  Theorie  aus  dem  zweiten 
Hauptsatz  der  Thermodynamik  abgeleitet  wurden.  Hier  ist  der  zweite 
Haoptaatz  ersetzt  durch  die  Lagrange'acben  Gleicbangeo  in  V^rbin- 
tluQg  mit  der  besonderen  Form  für  £,g  (rergl.  S.  32Sf.). 

Geben  wir  nun  zu  den  Integralen  längs  der  einzelnen  Leiter  übei-, 
90  handelt  es  sich  in  ihnen  um  reine  Leitungs wärme.  Ks  ist  deshalb, 
indem  wir  mit  {ha)  die  wärmere  der  beiden  Löthstellen  bezeichnen  und 
als  positive  Stromricbtnng  die  von  {ha)  durch  u  nach  {ab)  festhalten, 
an  jedem  Querschnitt 

-  cd 

""?  =  -'■  es"'- 

Also  nach  149)  die  Kraft  längs  des  Leiters 


J  [  <iJ-,. 


d  Jt  für  den  Leiter  a 


Ai  =  ~  \^di  =  +  J  [  Gik,.d»  für  den  Leiter  f.. 

Setzen  wir  allgemein 
172)  Gk  —  -^a, 

9u  wftre   hiemach   für  eine   beliebige  Zahl   von  Leitern,  entsprechend 
früherer  Bezeichnungs weise, 

l7I,).4  =  -,/(fö,d*  +  föarf*  +     ■■  4-  fffx-irf*  +  Jö.<;*), 

was  auf  bekannte  Formen  zurückführt  und  worüber  also  nichts  weiter 
?u  sagen  ist. 

Dürfte  man ,  was  ju  sehr  nahe  liegt  und  sich  auch  rechtfertigen 
l^ast,  aus  den  Beziehungen  unter  166)  und  167)  scbliessen,  dass  all' 
i^etiiein 
1T3)  V  =  —  JUW 
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zu  setzen  ist,  so  gäbe,  wie  noch  bemerkt  werden  mag,  die  Planck 'sehe 
Gleichung  51) 

8(H77')_      ^  »  _  877'        11' 

woraus  folgen  würde 

17^  ^  dlogn'_l      ^      d» 

^'*^'  od-     ~~  »    1  —  H   ' 

also 


-^*l^ 


175) 


II' ^aJ^"!^"^ 


Wäi-e  z.  B.  H  constant  mit  Bezug  auf  ^,  so  würde  hieraus  folgen, 

dass  r/'  proportional  ist  %'^~^.  Alsdann  müssen  für  H=0  die 
elektromotorischen  Kr&fte  der  Temperatur  proportional  sein,  letzteres 
entspräche  der  C 1  au sius^schen  Theorie,  indem  zugleich  die  Aenderangeo 
der  inneren  Energien  Null  wären.    Da  1  —  H  gleich  dem  betreffenden 

G  ist,  so  wäre  auch  6r  constant  und  77'  =  a^^  ,  somit  die  elektro- 
motorischen Contactkräfte  allgemein 

1  1 

176)  A&  a  =  «^  {^)^^    —    OCa  W^«  . 

Man  kann  hieraus  Formeln  ableiten,  welche  sich  der  Erfahrang 
beliebig  anpassen,  unter  anderem  auch  der  Ayenarius'schen  Formel 
entsprechen.     Doch  hat  das  wenig  Bedeutung. 

Wir  haben  noch  den  zweiten  Theil  der  thermoelektromotoriscben 
Kraft  zu  untersuchen.     Es  ist 

1",)         Ki"-='fi,^-i^=2^"V»- 

l:— 1  1  =  1 

Die  D  sind  nach  t  zu  differenziren,  sofern  sie  von  den  Q  abhängen. 
Da,  wenn  wir  consequent  bei  unserer  Betrachtungsweise  bleiben,  die 

D  nicht  sowohl  Functionen  der  Q  als  solche  der  j  yQ  dt^  nämlich  der 

js  sein  können,  so  haben  wir 

l'  —  l  V—l  * 

somit 

l  —  ml'=m  ^  _ 

1773)  r:r  =  2  2V«^ve;;^'- 

Nehmen  wir  wieder  den  Wärmeinhalt  als  der  Temperatur  propor- 
tional  an,   so  gäbe   das   eine    Kraft,   die  lediglich   proportional  einer 
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FonctioQ  der  Temperaturen  wäre.     In  einem  gewChnUchea  thermoelek- 
trischen  Kreiie  wäre  also  lür  jeden  Leiter  und  (ür  jede  Stelle  des  Leiter« 


=|»F„i=|(»j-|i).», 


178)  17y 

noielbBt  F  noch  eine  Function  der  l'emperatur  sein  kann.  Offen- 
bar entapricht  daa  an  den  Löthstellen  der  gewöhnlichen  Contactkraft 
und  im  Uebrigen  den  Thomtonkräften ,  wir  bekommen  also  an  sieb 
Dichta  neues ,  es  treten  nur  zu  den  früheren  Gliedern  weitere  gleich- 
gebante  hiniu.  Allein  es  ist  wohl  zu  beachten,  dass  zu  Folge  dieaer 
Kräfte  die  VerhältnisBe  an  jeder  Stelle  abhängig  sein  würden  Ton  den 
Zuetsnden  an  allen  anderen  Stellen  dei  Leiters,  nicht  bloss  an  der 
betreffenden  Stelle  eelbat. 

Ich  gehe  darauf  noch  nicht  ein ,  Bondern  wende  mich  sunacbst  zu 
der  zweiten  Gattung  von  Kr&ften.  Sie  betrat  die  elektrothermomoton- 
echen  Kräfte.     Wir  bezeichnen  sie  dnrch  Z,  ^  und  haben 


dt\   di   )' 


Der  erste  Theil  giebt  die  beiden  Krüfle 


381.)  2l'e  =  2^'' 


dt 


Die  Eweite  Gleichung  würde  tbermomotoriscbe  Kräfte  bei  Variation 
Tun  Strömen  gehen.  Solche  müsaen  vorhanden  sein,  wenn  thermomuto- 
riache  Kr&fte  fOr  coustante  StrAme  beateben  sollen.  Giebt  eB  einen 
WärmeeSect  der  hier  betrachteten  Art  fikr  constante  Ströme,  so  inuss 
dieser  sich  ändern,  wenn  die  Strome  Tariiren,  was  eigentlich  selbstver- 
atändlich  ist.  Wir  betrachten  also  nur  die  Kraft  nach  180,).  Sie  i^t 
entsprechend  Y','q  gemäss  177a) 

180,)  2;j>  =  2'2,.;.V«;^-- 

Da  die  dritte  Kraft  ergiebt 


Q  ziehen  sich  beide  Kräfte  zu  einer  Kraft 


.82)  Z%  =^,T.i.iQ,P-?^-  '^) 

zasammen.    Für  stationäre  Ströme  ist  also  die  elektrotheriiiomotoriscbe 
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Kraft  eine  homogene  lineare  Function   der  Stromstärken  mit  Coefii- 
cienten,  welche  von  den  Temperaturen  abhängen  können. 

Nehmen  wir  wieder  einen  einzelnen  Leiter  und  in  diesem  einen 
überall  gleichen  Strom.  Den  Werth  des  D  an  derjenigen  Stelle  des 
Leiters,  für  welche  die  Kraft  zu  berechnen  ist,  bezeichnen  wir  mit  I/, 
ebenso  den  zugehörigen  Werth  des  z  mit  ^  ^  sonst  behalten  wir  die 
Buchstaben  D  und  z.     So  ist 

.83)  2-.,  =  ,|v?(|^'-|^).S. 

Das  wäre  die  thermomotorische  Kraft  etwa  analog  dem  Thomsou- 
Effect.  Hängt  D'  tou  z  in  der  gleichen  Weise  ab  wie  D  von  s  y  was 
zur  Voraussetzung  hat,  dass  der  Leiter  überall  gleiche  Beschaffenheit 
besitzt,  so  ist  Z«  q  =  0.  Das  gleiche  würde  zutreffen ,  wenn  das  D  an 
jeder  Stelle  nur  von  der  Beschaffenheit  des  Leiters  an  dieser  Stelle 
abhängen  sollte.  Das  ist  auch  für  nicht  überall  gleich  beschaffene 
Leiter  eine  ganz  einleuchtende  Annahme,  und  so  würde  dieser  Wärme- 
effect  nicht  vorhanden  sein,  während  er  gleichwohl  bestehen  kann. 

Anders  verhält  es  sich  mit  dem  Effect  an  den  Löthstellen.  Hier 
müssen  wir  die  Stelle  z*  dem  einen  Leiter  zuschreiben  und  die  Integra- 
tion auch  über  einen  anderen  Leiter  erstrecken.  Wir  nehmen  also  zwei 
Leiter  a,  d,  die  sich  an  einer  Stelle,  der  Löthstelle,  berühren,  Z«^  be- 
ziehe sich  auf  eine  Stelle  im  Leiter  n.  Wir  können  diese  Stelle  un- 
mittelbar an  der  Contactstelle  nehmen,  da  vom  Wärmeeifect  des  Leiten 
gegen  sich  selbst,  aucli  wenn  er  besteht,  abzusehen  ist  Die  Integration 
geht  über  den  Leiter  5.  Nun  kann  aber  D,  welches  dem  Leiter  h  an- 
gehört, nicht  von  z' ,  welches  sich  auf  den  ganz  beliebigen  Leiter  a  be- 
zieht, der  sich  in  irgend  einem  Zustande  zu  befinden  vermag,  abhängen. 
Wir  haben  also 

184)  ^:^  =  .'/|v«|7d|. 

Hierin  ist  nun ,  da  wir  uns  an  der  Contactstelle  im  Leiter  a  be- 
finden, für  z  zu  setzen  z'.     Benutzen  wir  frühere  Symbole,  so  wird 

185)  z\:l  =  y^[}lQ,dh. 

In   derselben   Weise   haben   wir  für  die  gleiche   Contactstelle  im 

Leiter  h 

hii 

186)  z<^>==,;i^[|^e?J.,. 

Cz\a    J 

Wir  setzen  noch 
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Die  Ausdrücke  für  7,  gehen  dann  über  in 


^  eV..  J 

Die  T  sind  Functionen  der  Teniper&tnr  der  Leiter,  die  D  ebetifali«, 
uir  künnten  also  auch  Bchreiben 

190)  zt'l  =  &'>:'!»''>  ji. 

191)  Xh?,  =  0l,';;©'"'y, 

Vhl,  0),,[  sind  Functionen  der  Leiter  a,  b  anmittelbar  au  ilerCoii- 
tactaleUe,  0^"^,  #'^)  dagegen  hingen  ab  Ton  der  Bescb alten lieit  <ier 
Leiter  in  ihrer  ganzen  Eratreckung.  Und  es  ist  hervorzuheben,  dass 
für  den  Effect  an  einer  bestimmten  Stelle  die  Beschaffenheit  des  Leitejs 
aelbst  nur  an  dieser  Stelle  entscheidend  ist,  dagegen  der  tlierniische 
'^nitand  des  anderen  Leiters  auf  seiner  ganzen  Erxtreckung  in 
Frage  kommt.  Ein  Widersinn  scheint  mir  schon  deshalb  ausgescbloseen. 
weil  ja  die  Effecte  immer  durch  Einflusa  eines  Leiters  auf  einen  anderen 
entstolien,  derEinfluss  also  für  den  beeinflussenden  gans  naturgem&KB  der 
Toilen  Erstreckung  nach  genommen  werden  mnua.  Was  die  Bedeutung 
eioei  thermomotorischeu  Kraft  betrifU,  so  ist  zn  beacliten,  dass  dem 
tlektrischen  Potential  die  Temperatur  entspricht,  die  Kraft  also  nach 
Fourier'e  Theorie  dem  Ten iperaturgef Alle,  dieses  wiederum  kann  der 
^^  ÄmeäDdernng  proportional  gesetzt  werden ,  so  dass  schliesslich  statt 
tbentjomotorischer  Kraft  auch  gesagt  werden  kann  entstehende  Warme, 
und  *s  wären  diese  Wärmen  bestimmt  durch  Gleichungen  nach  Art  der 
(üpichangen  unter  190),  191)  mit  anderen  Coetficienten. 

Sind  nun  diese  Wärmen  die  eigentliclien  sogenannten  Pt>ltier- 
\\iirmeu?  Meines  Erachtens  nein.  Dass  sie  es  uicht  zu  sein 
brancben,  ist  klar;  so  wenig  mechanische  Kraft  durch  elektrodynamieciie 
^^  irkung  und  Liduction  durch  mechanische  Bewegung  thermodynn- 
miiche  Umkehrungen  Ton  einander  sind ,  braucht  es  sieb  hier  bei  den 
thermoelektromotorischen  und  elektrotliermoniotoriaeben  Kräften  um 
themiodjnamiscb  umgekehrte  Erscheinungen  ?,a  handeln.     Es  würden 
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cUe  ersteren  Kräfte,  wie  die  früheren  Entwickelungen  lehren ,  durchaus 
bestehen  —  in  den  Kräften  Ysq  — ,  auch  wenn  die  letzteren  nicht  vor- 
handen wären,  etwa  weil  die  D  von  den  z  gar  nicht  abhängen.  K& 
lässt  sich  also  nichts  weiter  sagen,  als  dass  beim  Uebergang  eines 
Stromes  von  einem  Körper  zu  einem  anderen  an  der  Uebergangsst^Ue 
therm omotorische  Kräfte  auftreten  können,  welche  nicht  die  Joule*- 
schen  sind,  sondern  den  Peltier'schen  gleichen.  Sie  könnten  die 
letzteren  sein,  wenn  die  2)  gewissen  Bedingungen  entsprächen,  sie 
brauchen  es  aber  nicht.  Die  Peltier -Wärmen  sind  schon  durch  die 
Bedingungen  164),  165)  eingeführt,  welche  zu  den  Gleichungen  166), 
167)  geführt  haben,  wie  man  sofort  erkennt,  wenn  man  verfolgt,  wie 
Herr  Planck  zu  den  entsprechenden  Gleichungen  gelangt  ist,  nämhch 
vermittelst  des  zweiten  thermodynamischen  Hauptsatzes  und  der  Vor- 
aussetzung der  thermodynamischen  Umkehrbarkeit.  Entscheidung  kann 
nur  die  Erfahrung  bringen.  Wenn  sich  nachweisen  Hesse,  dass  auf  die 
ganze  Peltier- Wärme  auch  die  Beschaffenheit  und  die  Temperatur- 
vertheilung  in  den  Leitern  selbst  von  Einfluss  ist,  so  müsste  man  den 
hier  berechneten  umkehrbaren  Wärmen  wenigstens  Existenz  zuschreiben, 
andernfalls  würden  sie  nicht  bestehen.  Und  das  diene  auch  zur  Ver- 
vollständigung dessen,  was  wegen  der  Formel  173)  noch  offen  gelassen 
war.  Sind  die  letzt  bezeichneten  thermomotorischen  Kräfte  vorhanden, 
so  müssen  auch  elektromotorische  Kräfte  sich  nachweisen  lassen,  welche 
an  jeder  Stelle  von  der  Beschaffenheit  nicht  bloss  des  Leiters  an  dieser 
Stelle,  sondern  dieses  Leiters  und  der  anderen  Leiter  an  jeder  Stelle 
abhängen.  Fast  hat  es  den  Anschein,  als  wenn  die  Gleichungen  178) 
und  192)  Umkehrungen  von  einander  wären. 

Ich  würde  zu  den  vielen  schon  vorhandenen  Theorien  nicht  noch 
eine  neue  Theorie  hinzugefügt  haben,  wenn  es  sich  nicht  um  eine  Fort- 
führung des  genialen  Maxweirschen  Gedankens  gehandelt  hätte,  und 
wenn  nicht  Ergebnisse  gefolgt  wären,  welche  zwischen  den  Theorien 
von  Thomson-Claus ius  und  von  Planck  stehen.  Auch  ist  die  dar- 
gelegte Theorie  mit  Leichtigkeit  beliebig  zu  erweitern,  worauf  ich  aber 
nicht  eingehen  möchte,  und  die  Ergebnisse,  zu  denen  sie  hinsichtlich 
der  etwaigen  Abhängigkeit  der  Wärmen  und  Kräfte  an  jeder  Stelle 
nicht  bloss  von  dieser  Stelle,  sondern  auch  von  den  ganzen  Leitern 
geführt  hat,  scheinen  mir  der  Beachtung  nicht  unwerth  zu  sein.  Viel- 
leicht geht  man  so  am  besten  den  unbequemen  Thomson  -  Effecten  an» 
dem  Wege,  die  doch  nun  einmal  nicht  ganz  zu  ignoriren  sind. 

95.    Thermomagiietisohe  und  galvanomagnetische  Wirkungen. 

Im  Anschluss  an  diese  Theorie  der  Thermoelektricität  besprechen 
wir  zwei  andere  Erscheinungen,  die  von  den  Herren  v.  Ettingshaus  ^) 


^)  Wiedem.  Ann.  29,  343  «E.  (1886). 
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nnd  Nernat ')  entdeckten  thermomagnetiichen  und  galTano- 
magoet lachen  Effecte.  Mit  den  thermoelektriachen  Vorgingen 
scheinen  dies«  Effecte  nicht  zusammeniuhingen ,  indegsen  setzen  auch 
sie  die  Wärme  anmittelbar  mit  der  Elektricität  in  Verbindung,  nnr 
daes  noch  eine  besondere  Kraft  hinzutreten  musa,  die  maguetiscbe. 

Therm omagnetische  Effecte  giebt  ea  zwei.  Bringt  man  Platten 
gewisser  Metalle  in  ein  magnetisches  Feld,  Ton  dem  sie  durchquert 
werden,  nnd  läaet  sie  senkrecht  zu  den  magnetischen  Kraftlinien  von 
einem  Wännestrom  dnrchziehen,  so  findet  man  sowohl  in  Richtung  des 
Wärmeetromes  als  auch  senkrecht  dazu  eine  elektromotorische  Kraft. 
Die  Kraft  in  Richtung  des  Wärmestromes  wird  als  thermomagne- 
tiscfaer  Longitudinaleffect  bezeichnet,  die  senkrecht  daza  als 
thermomagnetischer  Transrersaleffect.  Der  erstere  Effect  ist 
biaher  nnr  bei  Wismuth  nachgewiesen,  der  letztere  auch  bei  mehreren 
anderen  Metallen,  wie  Antimon,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Kupfer,  Zink, 
Silber  n.  a.  f.,  und  auch  bei  Kohle,  Der  Transversaleffect  ist  an- 
nähernd proportional  der  magnetischen  PeldstSrke,  wechselt  also  sein 
Zeichen,  wenn  die  FeldriehtuDg  sich  umkehrt,  ansserdem  dem  Tempe- 
raturgefälle  nnd  dem  Abstände  der  Punkte,  deren  PotentialdiSereuB 
gemessen    wird.     Nennen  wir  diesen  Effect  q,   das   TemperatnrgefAlle 

• —  ^  (e  die  Richtung  der  W&rmestrfimnng),  der  Abstand  der  geprikften 

Punkte  X,  die  Feldstürke  ^,  so  wird  also,  elektromagnetisch  gemessen, 
sein 

Doch  ist  auch  i.  von  der  Feldstärke  abhängig. 

Folgende  Angaben  stammen  von  Herrn  Nernet^),  sie  beziehen 
■ich  aof  Versuche  an  einer  Wismuthplatt«.  Die  Feldstärke  war  in 
allen  Fällen  dieselbe  (1007),  ebenso  x.    9  ist  in  MikroTolts  angegeben: 


|l 


' 

— 



1,80 

835 

1503 

266S 

4800 

1,40 

1002 

U03 

2877 

4028 

1,0s 

13BB 

U&8 

4102 

4370 

g  bedeutet  die  Länge  des  Wärmeetromes,  Ton  der  also  bei  gleichem 
Temperaturunterschiede  an  den  Enden  des  Stromes  das  Temperatur- 
gefalle  abhängt.     In  der  That  sind  die  Werthe  qe  in  jeder  der  beiden 

')  Wiedem.  Ann.  29,  348  ff.  (1688).  —  ')  Ibid.  31,  780  ff.  (1887). 
Vcinitain,  Thannodruulk.    III.  26 
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entsprechenden  Spalten  einander  gleich.     Femer  zeigt  sich,  dass  g  mit 
wachsendem  dd"  ansteigt. 

Bei  gleichem  Temperatnrgef  äUe  und  wechselnder  Feldstarke  erhielt 
Herr  Kernst  folgende  Angahen: 


Antimon 

Nickel 

^ 

9 

7 
^ 

ib 

9 

9 

2016 

35,3 

1 

0,1751 

242 

196 

0,810 

4110         1 

69,8 

0,1699      ' 

821 
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0,835 
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123,0 

0,1716      1 

2420 

1050 

0,432 

i 

5520 

1140 

0,216 

' 

9530 
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0,124 

Wismuth 

1 

Eisen 

^ 

9 

^ 

9 

9 

216 

1,710 

7,92 

3730 

42,6 

0,0114 

352 

2,730 

7,76 

1         4990 

46,8 

0,0094 

797 

6,080 

7,62 

!         8220 

1 

57,9 

0,00705 

1275^ 

5,450 

4,275 

6180 

20,110 

3,254 

9900 

27,400 

2,768 

Die  Richtung  der  elektromotorischen  Kraft  mit  Bezug  auf  die 
Richtung  des  Wärmestromes  und  die  der  magnetischen  Kraft  war  für 
die  verschiedenen  Metalle  verschieden.  Bei  Eisen,  Stahl,  Kupfer,  Zink, 
Silher  u.  a.  gelangte  man  aus  der  Richtung  des  W&rmestromes  in  die 
Richtung  der  elektromotorischen  Kraft  durch  Drehung  in  demjenigen 
Sinne,  den  ein  elektrischer  Strom  hätte,  dessen  magnetische  Kraft  der 
des  Feldes  gleichlaufend  wäre.  Bei  Wismuth,  Antimon,  Kickel,  Kobalt 
war  die  Richtung  entgegengesetzt.  Das  würde  sich  im  Zeichen  der 
Grösse  k  aussprechen. 

Bei  Wismuth  hat  Herr  Yamaguchi^)  für  den  Transversaleffect 
folgende  Ergebnisse  ermittelt.  ^  :=  -9*  —  273  bezeichnet  die  Tempe- 
ratur in  Graden  Celsius  an  den  untersuchten  Punkten,  ^d"  das  Tempe- 
raturgefälle  in  Graden  Celsius  pro  Centimeter.  Im  Uebrigen  beliehen 
sich  die  Untersuchungen  auf  die  Grösse  k^  =  m: 


*)  Andere  Platte.  —  *)  Ana.  d.  Phys.  1,  214  ff.  (1900). 
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t  and  T.  Kttingshaui 
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eSbO  72  .1     SB50       I         31        |      BSSO  1^,1         'i      —  ~- 

Es  folgt  zanächst,  dua  m  mit  wochaeoder  Feldrt&rke  ■ich  stetg 
m  gleicbem  Sinne  ändert.  Ferner,  du*  «■  mit  fallender  Temperstur 
stark  zunimmt  and  aogkr  sein  Zeichen  wechseln  k&nn.  Demnach 
wurde  die  Richtung  des  thermomagnetiaolien  TranivergalefleoteB  nicht 
bloss  von  der  Natur  des  betreSendeo  MetallB  abh&ngen,  sondern  auch 
TOD  der  Temperatur.  Bestätigt  wird  dieses  durch  die  Versnche  Ton 
Hemi  C.  Barlow '),  der  für  Antimon  folgende  Zusammen  Stella  Dg 
giebt; 


Auch  hier  fallen  die  Werthe  des  m  mit  steigender  Temperatur. 

Das  betrifft  alles  den  TransversalefFect  Der  Longitudinal- 
itfect  ist  Ton  der  Ricbtaog  des  magnetischen  Feldes  unabhängig  und 
iBch  Nernst  annähernd  proportional  dem  Quadrate  der  magnetischen 
üraft  und  der  Temperaturdifferenz  der  beiden  geprüften  Stellen.  Be- 
:eichnet  man  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  zwei  Temperaturen 
if,  d,  mit  pt^,  so  soll  also  sein 


Die  Grösse  $,  also  auch  n,  soll  noch  selbst  von  den  Temperaturen 


Lbhängen  und  nach  diesen  positii 
n  einem  Versuche  von  Herrn  Nei 


oder  negativ  sein  können, 
ist  an  Wismuth: 


')  Ann.  d.  Phji.  12,  697  ff.  (180.1). 
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e,  =  18»,    t, 


=  0' 


t,  =  100®,    f,  =  u» 


* 


Pti 


^ 


Pn 


1001 
2780 


—  177 

—  1515 


0,000  108  3 
0,000  097  6 


969 
2550 


+    250 
+  1750 


-1-0,000  031«' 
+  0,000  03r2J 


Der  Zeichenwechsel  ist  klar  und  die  Proportionalität  mit  dem 
Quadrate  der  magnetischen  Feldstärke  tritt  hinreichend  heryor.  lo 
anderen  Fällen  wächst  p  nicht  so  rasch  wie  das  Quadrat  der  Feldstärke, 
und  dieses  scheint  sogar  die  Regel  zu  sein.  Nach  Herrn  Loweds^) 
sind  die  Verhältnisse  überhaupt  complicirter.  Ich  stelle  folgende  Zahlen 
aus  seinen  Versuchsergebnissen  zusammen,  sie  beziehen  sich  auf  die 
Grösse  n  =  2^2. 
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Die  Grösse  n  wächst  absolut  in  allen  Fällen  mit  ansteigender  Feld- 
stärke, zwar' rascher  als  die  Feldstärke,  aber  langsamer  als  dasQaadrat 
derselben.  Ausserdem  nimmt  sie  mit  fallender  Temperatur  zanichst 
zu ,  um  dann  wieder  zu  sinken.  Der  Gang  hängt  aber  von  der  Feld- 
stärke ab,  je  kleiner  letztere,  bis  zu  desto  niedrigeren  Temperaturen 
wächst  der  Effect.  Das  spätere  Fallen  führt  zuletzt  zu  einem  Zeicheit- 
wechsel, und  indem  auch  die  Feldstärke  mitwirkt,  kann  ein  Zeicheo- 
wechsel  sogar  bei  gleichbleibenden  Temperaturen  mit  abnehmende' 
Feldstärke  eintreten. 

Die  Entdecker  dieser  merkwürdigen  Erscheinungen  haben  ach 
schon  gefragt,  ob  man  es  hier  mit  einem  thermodyn amiseh  amkebr- 
baren  Vorgang  zu  thun  hat,  d.  h.  ob  man  unter  gleichen  Verenchs- 
bedingungen  Wärmeströme  bekommt,  wenn  man  durch  die  Platte  trans- 
versal oder  longitudinal  elektrische  Ströme  sendet.  Eine  solche  Er- 
scheinung würde  den  galvanomagnetischen  Effect  bilden.  Herr 
Nernst  glaubt  diesen  galvanomagnetischen  Effect  als  ümkehmng  des 
thermomagnetischen  Longitudinaleffects  nachgewiesen  zu  haben.  Es  fand 

*)  Ann.  d.  Phye.  4,  776  ff.  (1901). 
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aicb  in  der  That,  wenn  ein  Strom  in  Richtung  des  LongitadioaleSeots 
geiandt  wnrde,  in  der  gleichen  Richtung  ein  Temp«raturg«Qg ,  also  ein 
Wärmeatrom,  und  swar,  wie  zn  fordern,  so,  daaa  der  durch  diesen 
Temperaturgkng  hervorgerufene  therm omagnetische  Strom  den  duroh- 
getandten  Strom  schwächte.  Doch  soll  die  galTanomagnetische  Wir- 
kung immerUn  ichwach  gewesen  sein.  Da  der  therm  omagnetische 
Ti'iinsTenaleffect  nicht  auf  TemperatardiSerenzen  in  seiner  eigenen 
Richtung  beruht,  sondern  in  einer  daiu  senkrechten,  so  würde  ein 
Strom  in  Richtung  dieses  TransTersalelTect«  abermals  einen  longitndi- 
nalen  Wärmestrom  geben.  Diese  Umkehrnng  hat  Herr  Nernst  nicht 
nachweisen  kOnnen.  Herr  v.  Ettingshausen  >)  fand  aber  einen  be- 
eonderen  transTeraalen  gaWanomagnetischen  Effect.  LiesB  er  einen 
elebtrischen  Strom  die  Platte  longitudinal  dnrchzieben,  ao  zeigte  sich 
in  transversaler  Richtung  ein  Temperaturgang,  der  seinen  Sinn  um- 
kehrte, wenn  das  Feld  «ich  umlegte.  Die  Temperatur  wuchs  traosTersal 
nach  derselben  Richtung,  nach  der  die  tbermomagnetische  Kraft  lief. 
Von  einer  Umkehrung  etwa  des  thermomagnetischen  TransTersaleffects 
kann  olinehio  nicht  die  Rede  sein.  Wir  haben  es  hier  mit  einer  neuen 
F.rBcheinung  zu  thua.  Dieser  galvsn omagnetische  Effect  wnr  annähernd 
proportional  der  Feldstärke  und  ebenfalls  proportional  der  Stromstärke, 
er  fand  sich  ausaer  in  Wismuth  auch  in  Tellur,  welches  sich  wie  erateren 
Metall  verhielt.  Zugleich  entsprach  auch  der  thermomagnetische  Trana- 
rersaleflect  dem  deg  Wismuths.  Sodann  noch  sehr  schwach  beim 
Antimon,  und  gar  nicht  bei  Nickel,  Kobalt,  Eisen.  Hier  iat  noch  alles 
üusaerat  unsicher  und  achwer  zu  deuten,  da  die  Zahl  der  Deutunga möglich' 
keiten  noch  zn  grosa  ist.  Die  Hauptaacbe  für  uns  ist  die  enge  Ver- 
biudung,  die  abermals  zwischen  Wärmebewegang  und  Elektricitäta- 
bewegnng  eich  sejgt  und  wofür  wir  gern  einen  primären  Zusammen* 
bang  annehmen,  namentlich  wenn  es  sich,  wie  beim  Longitudinaleffect, 
□m  ein  thermodynamiacb  umkehrbares  Phänomen  handelt.  Bekannt 
ist,  (laaa  unter  den  angegebenen  Umständen  eines  Longitudinalstromes 
transversal  eine  neue  elektromotorische  Kraft  auftritt,  das  Uall'sche 
Phänomen,  und  dass  diese  Kraft  qa  durch  die  Gleichung  dargestellt 
werden  kann : 

ganz  entsprechend  der  Beziehung  für  den  thermomagnetischen  Trans- 

«ersaletfect,  denn  — r—  ist  ebenfalls  eine  Stromstärke,  die  des  Wärme- 

de 
Stromes. 

Die  bis  jetzt  von  den  Herren  Riecke  und  Drude  gegebenen 
Ibeorien  dieser  Effecte  stehen  auf  dem  Boden  der  Elektroneolehre  und 
gehören  zu  den  im  yoraufgeh enden  Abschnitt  mitgetheilten  allgemeinen 
Theorien  dieser  Forscher. 

')  Wiedem.  Ann.  31,  737  IT.  (1887). 
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Herr  Riecke  sieht  den  transyersalen  galTanomagnetiseheD  Effect, 
um  von  diesem  zuerst  zu  sprechen,  als  Folge  des  HalP sehen  Phinomens 
an.  Letzteres  soll  dadurch  entstehen,  dass  die  magnetische  Kraft  auf 
die  im  elektrischen  Strome  sich  bewegenden  elektrischen  Theüchen 
senkrecht  zur  Richtung  des  Stromes  und  der  magnetischen  Kraft  wirkt 
und  zwar  auf  die  positiven  elektrischen  Theüchen  anders  als  auf  die 
negativ  elektrischen.  Soll  dann  gleichwohl  keine  transyersale  elek- 
trische Strömung  stattfinden,  so  muss  eine  Gregenströmung  Torhanden 
sein  und  diese  wird  in  einer  Wärmeströmung  gesehen,  welche  ja  naeh 
diesen  Theorien  eine  elektrische  mit  sich  führt.  Sei  die  Geschwindig- 
keit eines  positiv  elektrisch  geladenen  Theilchens  im  elektrischen  Strome, 
wenn  auf  dieses  Theilchen  pro  Längeneinheit  die  elektromotoiiscbe 
Kraft  1  wirkt,  Vp^  entsprechend  für  ein  negativ  elektrisches  Theüchen  r« 
—  es  sind  die  specifischen  elektrischen  Wanderungsgeschwin- 
digkeiten  —  so  sind  die  Geschwindigkeiten  unter  dem  Einfluss  einer 
elektromotorischen  Kraft  Ä 

4)  Vp  =  VpA  =  Vpi  W,     7n  =  —  VnA  =  —  v^i  W. 

Die  magnetische  Kraft  wirkt  transversal  proportional  ihrer  Stärke 
und  diesen  Geschwindigkeiten.  Ist  v  die  bekannte  Lichtgeschwindig- 
keit ,  so  haben  wir  für  die  magnetische  Wirkung  X^  Xn  auf  die  be- 
zeichneten Theilchen,  elektrostatisch  gemessen, 

^^          IT'  —   ^^P   —  ^P^jJY          IT'   —           ^^n    _  Vn^i^^ 

O)  JLp  ,         JLn —  — — — . 

^  t;  t;  V  V 

Indem  auf  diese  Weise  eine  neue  Scheidung  zwischen  den  positiveD 
und  negativen  Theilchen  entsteht,  tritt  eine  neue  elektrostatische  Wu^ 
kung  in  gleicher  Richtung  auf.  Ist  deren  Grösse  auf  ein  positiTei 
Theilchen  bezogen  -f-  F^  so  haben  wir  hiernach  für  die  ganzen  Kräfte 

e)Xp  =  x;  +  F=^  +  F,  x;=x;-F  = 

Die  Grösse  F  bestimmt  den  Ha  Haschen  Effect. 
Vermöchten  nun  diese  Kräfte  frei  zu  wirken ,  so  wären  die  trans- 
versalen Stromstärken 

7)  ip  =  VVpXp,      in  =  VVnXn. 

Zu  ihrer  Compensirung  wird  also  ein  Wärmestrom  angenommöi» 
der  einen  elektrisch  positiven  und  negativen  Gegenstrom  mit  sich  fälirt. 
Die  transversale  Richtung  sei  die  der  positiven  x^  genommen  in  Ricl^" 
tung  der  Kräfte  Xp,  Xn  (die  beide  gleiche  Richtung  haben).  ^^"^ 
nennen  die  Geschwindigkeiten ,  welche  den  elektrischen  Theilchen  m 
Folge  eines  Temperaturanstiegs  von  1^  für  eine  Längeneinheit  ertheüi 
wird,  Wp,  Wn  —  es  sind  die  specifischen  thermischen  Wande- 
rungsgeschwindigkeiten — ,  so  sollen  die  so  entstehenden  Gegen- 
ströme sein. 
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B»      ..  8» 

8)  ,,  =  _„,_      ,.  =  _.._. 

Die  Temperatnrzanalime  aoll  dabei  in  Richtung  der  poeiÜTen  x 
stattfinden.   Da  nun  ij,  -)- 1^  =  0  nnd  in  -f  im  =^  0  sein  soll,  haben  wir 

Ivii,ai  +  F) -«,?£  =  0, 
.t,.(X;  +  F)-».jj  =  0. 

Ana  diesen  Gleiohnngen  folgt  nnter  Berückaichtigtiiig  der  Bezi»- 
hongen  5) 


.  +  ■ 


-(x;  +  X)  =  ''"•"'  +  ''■'{.. ■II'. 


Die  Hsll'sche  Potentialdiflerenü  Ut  bierD&ch 


wai  der  Gleichung  3)  entspricht     Uns  intereiBirt  vor  Allem  der  trans- 
Tenale  galTaDomagnetiache  Effect;  dieaer  giebt  den  W^rmeatroDa 

13)         e  =  - 1 II  =  -  i  ^^'jj^  +;;j  t,  i  w. 

und  ala  TemperatnrdiffereDZ  im  Siane  wftchaender  Temperatur 


U)  J»  =  k 


■"■(">  +  "">. 


Nach  den  Verauohen  tou  Herrn  t.  Ettingahauaen  aoll  in  der 
That  der  galTauomagnetiache  TemperKturgang  proportional  aein  der 
Stromatärke  und  der  Feldatärke. 

Der  tranarerBaJe  thermomagnetische  Effect  tDuaa  genau  in  gleicher 
Weise  abzuleiten  aein  wie  der  Hall'sche,  nur  tritt  an  Stelle  des  elek- 
trischen Stromes  der  Wärmeatrom.  Da  dieser  seinerseits  elektriache 
Theilcben  mitführt,  werden  diese  durch  die  magnetische  Kraft  trane- 
Tenal  getrieben,  dadurch  wird  wieder  eine  traosveranle  elektroatatiache 
Kraft  herroi^eriif en ,  welche  den  trauaversalen  therm omagneti sehen 
Effect  giebt.      Da    nunmehr    die    Geschwindigkeiten    der    elektrischen 

Theilchen  sind  Wp  — ,  «j,  x— ,  so  werden  jetzt  die  magnetischen  trane- 

venalen  Kräfte 
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und  die  ganzen  Kräfte 

16)  X^  =  X;-\-J\      Xn  =  Xn-F. 

Wiederum  soll  transversale  elektrische  Strömung  nicht  erfolgen, 
es  wird  demnach  abermals  transyersale  Wärmeströmung  angenommen 
zur  Mitführung  yon  elektrischen  Gegenströmen  und  so  bekommt  man 
Gleichungen  der  schon  abgeleiteten  Art.  Die  Gleichungen  9)  bleiben 
bestehen,  die  Gleichungen  10)  und  11)  in  ihrem  ersten  Ausdruck  eben- 
falls.    Führt  man  dann  für  die  X'  ihre  Werthe  nach  15)  eiD,  so  folgt 

17)  ^,^  ltV,W„(v,  +  Vn)       d» 

V     VptVn    -f    t'ntt'p    ^  dz 

lö)  ^T"  =^ i V  T"  • 

cx  VptVn  -\-  VntVp       de 

Aus    17)   ergiebt  sich   dann   die  therm omagnetisohe   transTersale 
Potential  d  ifferenz 
19)  l«>p«>,(»V  +  r.)         1»^ 

V      VpWn   +  VntVp  OZ 

was  der  N er ns tischen  Gleichung  1)  entspricht.  Ausserdem  ergiebt 
sich  eine  transversale  Temperaturdifferenz,  die  in  Richtung  der  Poten- 
tialdifferenz beträgt 

20)  ^^  =  _^JiM!^_lzi^)^e|^- 

"^p^n    +   VntVp         ^    OZ 

Letzteres  wäre  also  eine  thermomagnetische  Temperaturdifferenz. 
Eine  solche  ist  nicht  beobachtet  worden,  es  folgt  also 

21)  Wp^=  Wn^=  A, 

so  dass  die  npecifischen  thermischen  Wanderungsgeschwindigkeiten  der 
Theilchen  von  dem  Zeichen  der  Ladung  unabhängig  wären,  was  einen  ganz 
guten  Sinn  giebt.   Es  fände  sich  dann  aber  elektromagnetisch  gemessen 

22)  (1  =  —  lx&  : 

öz 

k  ist  die  früher  gleich  bezeichnete  Grösse  [vergl.  Gleichung  l)]* 
Für  den  Hall-EfTect  folgt 

23)  <lH={Vp  —  Vn)X^iM', 

und  füi'  den  transversalen  galvanomagnetischen  Effect 

24)  z/^  =  l  ^^  I"  ^""x^i  W, 

Die  Gleichungen  22),  23),  24)  benutzt  Herr  Riecke,  um  aus  den 
Untersuchungen  für  den  Hall -Effect,  den  galvanomagnetischen  Eff^ 
und  den  thermomagnetischen  die  Grössen  Vp,  t;«,  Wp  =  w^  zu  ermitteln. 
Er  findet  für  Wismuth  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
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Vf  =  0,126  X  10-*  — ,    e«  =  4,543  X  10"*  —, 
w-^w,  =  0,210  — - 

'  88C 

AndereraeitB  erh&It  der  genaante  Foricher  durch  seine  Theorie  für 
die  beiden  Arten  Ton  Wandernngsgeschwindigkeiten ,  der  elektriacfasn 
und  der  thermiacheii,  in  erster  NäheruDg  die  Beziehungen 

25)  t'p  =  A  —  fp.    "-  =  ;;^  —  Ui 


Soweit  die  hier  vor  komm  enden  lirÖBHn  noch  nicht  definirt  sind, 
bedeutet  m^  die  sabstftniielle  Masse  der  positive  Ladung  tragenden 
Theilchen,  m^  die  gleiche  Grfisie  der  negative  Ladung  besitzenden, 
if,  c.  sind  die  mittleren  molekularen  Beweg ungsdauern  der  positiv 
bezw.  negativ  geladenen  Theilchen.  Es  wftre  demnach  wegen  Qlei- 
cbung  21) 

-•/)  —a^Vp  =  —  a^v,. 

Darf  man  wie  bei  Gasen  die  auf  Theilchen  bezogeneu  epecifisclieQ 
Wärmen  als  für  alle  Theilchen,  obTrSger  positiver  oder  negativer  Elek- 
tricität,  gleich  gross  ansehen,  so  fände  sich 


Aus  den  obigen  Zahlenangaben  folgt  übrigena 

-^(L  =  0.569  X  10-',     — a,  =  0,0157  x  10''. 

Versuche  über  die  elektromagnetische  Ablenkung  der  Eathoden- 
fltrablen,  welche  wesentlich  aus  negativ  geladenen  Theilchen  besteben, 
Bowie  solche  ans  demZeemann'schen  Phänomen  über  die  magnetische 
Beeinflossnug  der  Natriumlinien,  haben  ergeben 

—  =  531  X  10l^     =  494  X  10«', 
im  Durchschnitt  512  X  10'-'  (cm''' g'» aec" '). 
Andere  Versuche  über  die  elektromagnetische  Ablenkung  der  so- 
genannten E  anal  strahlen ,  die  Herrn  Wien  zu  Folge  aus  positiv  gela- 
denen Theilchen  bestehen  sollen,  haben  zu  der  Zahl 


^  =  9,Sxl(>"(cii.'-'g"'..o-') 


gefabrt     Für  die  negativ  geladenen  Theilchen  ist  nun  angenommen, 
daas  sie  in  allea  Metallen  die  nämlichen  sind,  daher  wäre  die  obige 
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Zahl  für  —  eine  univerBelle.    Die  positiven  Theilchen  dagegen  sollen  für 

die  verschiedenen  Metalle  verschieden  sein,  die  Zahl  für  —  hat  des- 

halb  nur  Bedeutung  für  dasjenige  Metall,  von  dem  die  Kanalstrahlen 
in  dem  betreffenden  Versuch  ausgingen,  das  war  Eisen.  Herr  Riecke 
stellt  deshalb  noch  folgende  Betrachtung  und  Berechnung  an.  Es  ist 
anzunehmen,  dass  die  flisentheilchen  aus  zweiwerthigen  Ionen  bestanden, 
ep  ist  also  gleich  der  doppelten  lonenladung.  Nennen  wir  aber  die 
Masse  eines  Atoms  Wasserstoff  mo  und  die  Ladung  «o,  so  ist  nach 
elektrolytischen  Versuchen,  worüber  später, 

-^  =  0,29  X  10 »5. 

Wo 

Deshalb,  und  wegen  der  Zweiwerthigkeit  der  Eisenionen  wird  ge- 
setzt für  Eisen 

t^  =  i^^  X  103  =  61. 

Da  nun  das  Atomgewicht  des  Eisens  56  beträgt,  welches  von  61 
so  wenig  abweicht,  so  ist  damit  die  Annahme,  dass  in  den  Kanal- 
strahlen die  positiv  geladenen  Theilchen  nichts  weiter  sind  als  die 
zweiwerthigen  Eisenionen ,  gerechtfertigt  ^).  Die  Annahme  wird  des- 
halb ausgedehnt  und  da  Wismuth  dreiwerthige  Ionen  hat  und  das 
Molecularge wicht  208  besitzt,  wird  für  dieses  Metall 

e,  _  3  X  0.29  X  10.^  _  ^^.. 

mp  208 

angesetzt.     Nunmehr  haben  wir  für  dieses  Metall 

■ 

y2ä^  =  6,90  X  108(cm+isec-i),  f2~ch,  =  4,02  x  10"»(cm+isec-^), 
und  wegen  Up  =  V2a^  V^,  m«  =  Y^^^  iß-  377),  f ür  d  =  273 

Up  =  114000  —  ,     Un  =  6640000  — • 

sec  sec 

Die  negativ  geladenen  Theilchen  würden  sich  fast  60  mal  so  rasch 
beAvegen  wie  die  positiv  geladenen.  Das  sind  die  MolecularbewegnngeD, 
und  sie  sind  auffallend  gross,  da  sie  selbst  für  die  positiv  geladenen 
Theilchen  im  Metall  fast  so  bedeutend  wären  wie  im  Wasserstoff  (Bd-l- 
8.  134).  Für  die  negativ  geladenen  wären  sie  gar  mehr  als  30  mal  so 
gross  wie  für  Wasserstoff  bei  0^  C.  und  unter  dem  Druck  einer  Atmo- 
sphäre. Das  kann  gegen  die  Theorie  etwas  misstrauisch  machen.  Sollte 
ferner  sein  nip  Up  =  nin  ün ,  so  ergäbe  sich ,  dass  die  positiv  geladenen 
Wismuththeilchen  fast  3300  mal  massiger  sind  als  die  negativ  geladeneo. 


*)  Vergl.  jedoch  hierzu  Beinganum  in  Ann.  d.  Phys.  10,  334  (l^-^^- 


^  (?».<--' +^'---)' 
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Steh  Oleicbong  23)  w&ra  weiter  die  Lkdiuig  eines  poBitiT  elektrischeD 
Theilcbens  nur  etwa  0,028  tod  der  eines  negaÜT  elektriaaben.  In  der 
VoliinieDeiiibeit  mosfl  ebenao  viel  poiitive  ElektrioiUt  Torhanden  aein 
als  negkÜTe  beoteht.  Wlreu  nun  alle  Molekeln  beweglich  und  Deonea 
wir  die  Zabl  pontiver  Theilchen  Np,  die  negatiTer  N„  bo  eoUte  sein 

Np  ep  =  Nn  e,, 
und  man  b&tte  etwa  36  mal  so  Tiele  paaltiv  elektrische  ThsUcheu  wie 
negative  und  die  Maese  der  positiven  Tbeilchen  würde  iu  Wismutb  die 
der  segatiTen  nm  das  Handerttaueendfache  überragen,  so  daas  mate- 
riell nur  jene  TheUcben  in  Betracht  kftmen. 

Es  sind  aber  nicht  alle  Tbeilchen  beweglich ,  und  es  bedarf  also 
«rat  einer  Ermittelung  dieaer  beweglichen  Tbeilchen.  Hierüber  hat 
HerrRiecke  folgende  Berechnung  angestellt  Die  beweglichen  Tbeilchen 
Tarmitteln  die  ^VärmeleitnDg  and  Elektricitätsleitung.  Angenähert  ht 
nan  nach  seiner  Theorie  der  Coefficient  der  ersteren  dargestellt  durch 

29,) 

«oselbat  IC  steht  für  Vp  oder  tc^-  Entsprechend  ist  der  Coefficient  der 
ElektriciUtsI  eiton  g 

30)  l  =  ~  (vp  Sp  Np  -f  r„  e,  N,\ 

Wortes  die  beiden  Gröaaen  NpCp  und  Nn^  zu  berechnen  sind. 

Für  eine  mittlere  Temperatur  Ton  fr  =  300  wird  nach  Weber 

Dnd  Lorenz  Keaetzt  für  Wismuth  k  ::=  0,014 ,  und  nach  vielen 

*  aec 

anderen  Beobachtern  J  =  0,060  x  10~*,  wonach  sich  mit  den  obigen 

Werthen  für  alle  übrigen  Qröasen  ergiebt 

Nptp  =  0,68  X  10\     iV,e,  =  39,6  X  U)\ 

unter  der  hier  gemachten  Annahme  binaichtlicli  der  molecnlaren  apeci- 

fischen  Wärme  wäre  aonacb 

Np_  _f*M       1 

Nn  ~  39-6    0,028  ' 
also  etwa  Np  ^  0,6  ^hi  die  2!abl  der  beweglichen  positiven  Theilchen 
gegen  drei  Fünftel  der  Zahl  der  beweglichen  negativen.     Die  Menge 
heweghcher  negativer  Elektrioitat  wäre  5^  mal  ao  groai  wie  die  beweg- 
licher pontiver,  die  bewegliche  Maaae   negativer  Theilchen  aber  nur 

etwa  ■■        von  der  beweglichen  Masse  positiver  Theilchen;  Hasae  und 

Elektricitlt  stehen  hier  in  einem  gewiaaen  Gegensatz  zu  einander. 

Wenn  man  die  Gröaae  fp,  weil  die  Ionen  des  Wismutbi  dreiwertbig 
lind,  dreimal  so  grosa  als  fOr  ein  WasaerstoSatom  ansetzt,  wofflr  die 
betreffende  Zabl  unter  der  Annahme,  dass  ein  Atom  Wasserstoff  die  Masse 
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7,75  X  10-26 g  besitzt,  sich  ergiebt  zu  0,29  X  lOi'  X  7,75  X  10"*^ 
=  2,24  X  10-"  (S.  412),  so  wäre  e^  =  6,72  X  10-^^  somit 
Xp=  101  X  1015  und  Nn  =  170  X  lO^N  Np  +  Nn  =  271  X  lO^*.  Es 
ist  nun  die  Masse  eines  Wismuthatoms  208  X  7,75  X  lO"**  =  0,0161 
X  lO'^^g  und  da  die  Dichte  gegen  10  beträgt,  wäre  die  Anzahl  aller 
Atome  in  1  ccm  gleich  etwa  615  X  lO^o.  Hieraus  folgt,  dass  von  allen 
Atomen  des  Wismuths  kaum  ein  Yiertelmilliontheil  beweglich  und  an 
der  Wärmeleitung  und  Elektricitätsleitung  betbeiligt  sind. 
Uebrigens  ist  noch  zu  Folge  25)  und  26) 

29a)    ik  =  A  f—  «p  V2«7  Lp Cp Np  +  ^ a„  Y^  L„ e„ N^ i». 

JtJ    \6p  €n  / 

oder  auch 

293)    Ä  =  ---  (-^apLpUpepXp  -| ^a„X»M„Cn-Z^n)- 

2J  \ep  en  / 

Lp,  Ln  sind  die  mittleren  Weglängen.  Darf  man  also  Wpüp  =  Wnön 
setzen,  so  wird  für 

nip  üp  =  nin  ttn  =  a 

3 

Hl)  k    =  —a  (tlpLpNp    4-    UnLnXn)' 

Das  entspricht  der  Form   nach   der  Drude ^schen  Gleichung  97) 

3 
im  vorauf  gehenden  Abschnitt.      Der  Zahlenf  actor ,  der  hier  —  Q  ist, 

findet  sich  dort  mit  |  g  bezeichnet.  Nehmen  wir  für  g  die  von  Drude 
ermittelte  Zahl  26,5  X  10-^^  (S.  383),  so  wäre  hiernach  mit  hinreichender 
Annäherung 

mpüp  =  ninttn  =  a  =  25,2  x  10"**^. 

Da  für  Wismuth  )^2ap  =  6,90  X  10»  sein  sollte,  was  üp  =  11,9 
X  10^  ergäbe,  so  würde  folgen  Mp  ==  2,1  X  lO""^*,  das  stimmt  mit 
der  von  Henn  Riecke  berechneten  Zahl  0,0161  X  10~^*^  so  gut  wie 
gar  nicht.  Ob  man  nun  hieraus  schliessen  soll,  dass  die  Annahme 
nipttp  =  ninan  nicht  zulässig,  oder  dass  die  Uebereinstimmuog  der 
Riecke'  sehen  Formel  mit  der  Drude'  sehen  nur  eine  scheinbare  ist,  indem 
die  einzelnen  Grössen  in  den  beiden  Formeln  einander  nur  dem  Namen 
nach  entsprechen,  oder  dass  die  Rechnungsgrundlagen  zu  unsicher  sind, 
kann  nicht  entschieden  werden,  wahrscheinlich  trifft  das  zweite  zu. 

Wegen  Herrn  Drude' s  Berechnungen  über  die  hier  besprochenes 
Erscheinungen,  darf  ich  nach  den  genauen  Angaben,  die  im  vorao^' 
gehenden  Abschnitt  über  die  aUgemeinen  Grundlagen  seiner  Theorie 
gemacht  sind,  auf  die  Originalarbeit  verweisen.  Ich  will  nur  bemerken, 
dass  nach  dieser  Theorie  die  Zahl  der  beweglichen  Kerne  viel  grösser 
ist,  als  die  der  beweglichen  Theilchen  der  Riecke' sehen  Theorie;  es 
wird  in  den  jetzt  benutzten  Bezeichnungen  für  Wismuth  angegeben 

Np  =  0,69  X  10 1^     Nn  =  0,46  X  lO^». 
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Die  Zahlen  betragen  nahezu  das  70-  besw.  27  fache  der  Riecke'- 
>icheu.  Auch  habeu  wir  hier  Xp  ^  N^,  währeud  nach  Herrn  Riecke 
umgekehrt  Np  <^  .Y.  Bein  sollte.  Doch  ixt  von  Herrn  Drude  die 
Ladnng  der  ponitiTen  Elektronen  absolut  gleich  derjenigen  der  nega- 
tiien  aDgenommeii,  und  es  ist  diente  Ladung  gleich  6  'x  10'"*  angesetzt, 
letzteren  allerdings  sehr  nahe  abereiustioimend  mit  der  von  Herrn  Riecke, 
jVdoch  nur  für  die  positiv  elektrischen  Theilchen  angenommenen  Zahl. 

Rein  therm odynami sehe  Theorien  der  therm omagnetiscben  und 
galTauomagnetischen  Erscheinungen  sind  Toa  den  Herren  W.  Voigt 
ood  Wiedeburg  aufgestellt  worden  (vergl.  S.  390).  Ich  will  nur  die 
des  erstgenannten  kurz  skizziren,  sie  bezieht  sieb  auch  auf  Thermo- 
elektricität.  Es  wird  vorausgesetzt,  dass  der  Vorgang  umkehrbar  and 
stationär  ist.  Auster  gew&hnlicber  Arbeit  und  Wärmeabsorption  soll 
im  betreEeoden  Körper  noch  etwas  anderes  vorgeben ,  dessen  Arbeits- 
äqnivalent  mit  ß'  bezeichnet  wird.  Sind  u,  v,  to  die  Strom  com  ponenten, 
X,  Y,  Z  die  Componenteu  der  elektrischen  Kr&fte  und  hängt  §1  zu- 
nächst nur  von  der  Temperatur  selbst,  nicht  von  ihrem  Gefälle  ab,  so 
hkt  mau  nach  den  beiden  Hauptsätzen  der  mechanischen  Wftrmetbeorie 

32)  _^'  =^  :X«  +    Yx,\Zw  ^  d^~, 

33}  — Öj3'  =  Za«  +   Yhv  -(-  Zbw  +  J%b  ||. 


'ü* 


Wenn  nun,  wie  gerade  bei  deu  Erscbeinungen ,  mit  denen  ' 
0  tbiin  haben,  ß'  also  auch  |'  auch  vom  Temperaturgefälle  d'i  ^ 


Indem 

3«) 

^'  +  ''»  !!=-«■ 

gesetzt 

wird. 

g.h.1,  di, 

35) 

l'  = 

=  x»  +  r»  +  z», 

36) 

«{'  = 

=  xä«  +  yd«  +  z«i 

37) 

d»nn 

Mgl 

X-. 

8«'                     C)!>' 

38) 

81'             ,8S 
■6»-       '  U' 

-  abhängig  ist,  so  könnte  man  ansetzen 
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Wir  multipliciren  mit  dem  Raumelement  d  V  und  integriren  über 
den  Raum  V,  so  ist,  wenn  dO  ein  Oberflächen element  des  Ratunes  F 
bedeutet  und  n  die  nach  dem  Innern  von  V  gerichtete  Normale  an  dO 
bezeichnet,  falls  innerhalb  F  Unstetigkeitsflächen  für  |'  nicht  Yorbanden 
sind,  beispielsweise 

=-iiii(ift)'*^''-iiifc-<-'>'»"- 

Also  wäre 

^  [d»~  dz  [d^J  ~  dy  \Wy)  ~  dl  xWjy)  ^^ 

C  C  /  7s  P'  o  fc/  ?)^'  \ 

—       l^cos{n,x)  +  ^cos{n,y)  +  ^  cos(n,z)\  S^dO. 

Die  Vergleich ung  mit  dem,  was  die  Gleichung  36)  ergäbe,  weon 
man  ebenfalls  über  den  Raum  V  integrirte,  lässt  erkennen ,  dass  man 
an  Stelle  der  Beziehungen  37)  und  38)  zu  setzen  hat 

'^>  ^  =  1^^  ^"=87-  -^  =  8;;' 

*  '     ''    dt   ~       d»^  dx  \d»J  ^  dy  \8  V       8'  \2V' 
42)      /  -g^  =  -^  cos  (n,  x)  +  ^  cos  («,  y)  +  ^^ cos  (n,  #). 

Hierin  bedeutet  Sv  die  Entropie  im  Räume  V  für  die  Volmnen- 
einheit  (nicht  wie  sonst  gerechnet  für  Maasseneinheit)  und  So  ^^ 
Entropie  auf  der  Oberfläche  0  für  Flächeneinheit.  Die  Grosse  |'  ist 
gewöhnliche  Arbeit. 

Für  die  ganze  Aenderung  der  Entropie  hat  man 

für   die    ganze    abaorbirte    Wärmemenge   (innerhalb   des  betreffenden 
Raumes  und  an  der  Oberfläche) 

also  auf  Volumeneinheit  bezogen 
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Soweit  gelten  die  Gleichnngen  iQr  stittionäre  thermoelektrische 
und  magnetische,  aonie  gftWanamagnetiBche  Vorgänge  in  einem  homo- 
genen Körper,  also  auch  unter  anderem  für  den  Thomson  -  Effect  und 
den  HaJl-Etfect.  BeHt«ht  der  Körper  aus  mehreren  fiich  in  Fl&cheu 
berührenden  Substanzen,  a,  b,  so  wird  für  jede  dieser  Berührungsfiftchen 
nach  bekannten  Methoden  noch  gesetzt 


=  (Ift  »'(»•■•')  +  w.  -(»•■»)  +  wr'""^) 

^«— .•[(m+(m] 

=  ».'[{It.  ""<■'■■'>  +  !!;»<"••»'  +  ^.■»'<"-')) 

|a,  f  Ä  Bind  die  Werthe  Ton  |'  Im  Körper  a  bezw.  b  -,  n„,  n»  bedeuten 
die  Normalen  nach  dem  Innern  dea  Körpers  a  beiw.  b  an  der  Berfih- 
nmgifliche.  Dadurch  sind  auch  die  Bemehungen  für  die  Peltier- 
^Värmen  erlangt. 

Es  kommt  nun  darauf  an,  welche  Annahmen  fOr  die  Grösse  £' 
gemacht  werden.  Ohne  Rücksicht  auf  thermomagnetiache  und  galvano- 
magnetisch«  Vorgäuge  wird  allgemein  gesetzt 

Die  &  soUen  nur  Functionen  der  Temperatur  sein,  nicht  auch 
vom  TemperaturgefUle.     Es  ist  deshalb  auch 


Femer  kann  man  setzen 

49)  e; 


''   d»  ' 


woselbst  &{,  andere  Functionen   sind  und  ebenfalls 
liingen.     Alsdann  wird 
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48.)  |'  =  „(^  +  ^  +  ^>) 

\dx  oy  dz  /  \  ex  dy         dz  / 

und  ausserdem  nach  45)  und  482) 

50,  ■'«■  =  -  ^'- 

Insbesondere  für  isotrope  Körper  hat  man 

oder 

5I2)  I  =  ^  -^  +  V  -^rr  ^  w  ■^— , 

ox  öy  cz 

woraus  dann  bei  solchen   Körpern  für  die  therm oelektrischen  Kräfte 
folgt 

d®  d®  dS 

cj?  öy  oz 

Hieraus  ist  aber  zu  schliessen,  dass  die  Strömungen  so  stattfinden. 
als  wenn  nur  an  den  Berührungsflächen  der  Körper  thermoelektriscbe 
Krftfte 

54)  Aal.  =  ei^  s; 

beständen,  das  bekannte  Clausius^sche  Gesetz. 
Man  kann  auch  schreiben 

582)  X  =  &  ^r,     Y—&^y,     Z=&^^ 

Die  Kräfte  sind  proportional  den  Temperaturgefällen. 
Die  Peltier -Wärme,  positiv  als  absorbirt  gerechnet,  ergiebt  sich 
aus  48)  und  51i)  für  die  Flächeneinheit 

ö5i)     JQ,,i  =  &ab(&a[uco8(na,x)  +  vcos{na,y)  +  wcos{n^^i)] 

^    @h\ucos{nh,x)  -\-  vcos(nh,y)  +  «; cos (n^, ^)]), 

oder,  indem  die  Strom  rieh  1 11  ng  von  h  nach  a  positiy  gerechnet  wird. 


ööa)  JQal   =  »ah(Si   —    Öu)t   =   i^ah 


dAab 


die  ebenfalls  bekannte  Gleichung. 

Für  die  gesammte  im  Leiter  verschwundene  umkehrbare  W&mie 
erhält  man  in  der  Volumeneinheit  nach  45)  und  51i) 


56i) 


Bei  stationären  Strömen,  mit  denen  wir  es  zu  thun  haben,  vt 
jedenfalls 


e  der  thermoma^etincheii  und  gatvaooinagD.  Kffcc 

ÖM  8»      ,      CIO 


d(v»e')  _  d(w9e-) 


Kelche  GleichoDg  bo  ged«atet  werden  kann ,  ala  wenn  der  elektrische 
Sirom  u,  t>,  w>  einen  WäriueBtrom  hervorbrächte,  besaer  mit  sich  fahrte, 
dessen  Componenten  sind 
57)  U  =  ~  «fr©',     S  =  —  tifl-©',     aß  =  —  »p#e'. 

Besteht  noch  ein  gewöhnlicher  Wärmeleituiigsstrom,  ao  sind  dessen 
Cfimponenten 

!,■*)  r  =  —  k»„    r  =  —  ic»^,    ir=  —  k»,. 

Die  Gleichungen  unter  57)  sind  im  Sinne  von  F.  Kohlrausch  lu 
deuten  und  »  €>'  ist  die  Mitf ührungszahl. 

Kehren  wir  nochmals  zur  Gleichung  für  JQ'  zurQck,  so  kann 
diese  zu  Folge  Glelchong  50)  auch  geschrieben  werden: 

I'  ist,  wie  bemerkt,  eine  Arbeitsgrösse  und  nach  35)  bestimmt. 
BezHcbnet  man  die  elektromotoriBchen  Kräfte  nicht  thermoelekt  Tischen 

L'rspnmga  mit  X^,  To,  X^,  so  dass 

m    u  =  i(x  +  X,),   v  =  i(r  +  r„),   u!  =  nz  +  z„) 

wird,  so  beträgt  die  ganze  Joule'iche  Wärme,  wenn  als  verschwunden 
gerechnet, 

—  »(X  +  Xo)  -  v(Y  +  Y,)  -w{Z  +  Z„). 
also  ist  Jq[  7=  —  I'  ein  Theil  der  ganzen  Joule'schen  Wärme  nnd 
dieser  Theil  für   sich   wäre   also   nach  Herrn  Voigt   sowohl  mit  der 
HichtuQg  des   elektriscben  ala  mit  der  des  thermischen   Stromes  um- 
kehrbar. 

Der  zweite  Theil  JQ^  =  —  fr  — ^  würde  versch winden,  wenn  die 

Grösse  &'  von  der  Temperatur  unabhängig  wäre,  oder  auch,  nach 
Gluicbung  36),  wenn  der  Vorgang  ohne  Aenderung  der  p]ntropie  ge- 
schähe. 

Setzt  man  für  ©  eine  quadratische  Function  der  Temperatur,  so 
ergeben  aich  für  die  therm oelektris eben  Kräfte  und  für  die  Wärmen 
Ausdrücke,  welche  den  Riecke'scben  entsprechen. 

Zur  Einbeziehung  nun  des  tbermomagnetiscben ,  galvanomagne- 
tischen und  Hall-ESeclB  wird,  unter  der  Annahme,  dass  es  sich  um  ein 
der  £-Ase  parallel  laufendes  magnetisches  Feld  handelt,  von  der  Stärke 
fi.  an  Stelle  der  Gleichungen   53^)   und  57)  für  die  hervorgerufenen 

WtlBitJin.  ThenoodjiuHDik.    III.  27 
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Kraftcomponenten  und  die  hervorgerufenen  W&rmeBtromcomponenten 
und  an  Stelle  der  Gleichungen  59)  und  58)  fCkr  die  elektrischen  und 
W&rme-Leitungsströme  gesetzt : 


60)  \^  =  ^^v  +  ^'J^^x  +  öii«^*, 


[z=  &»,. 

61)  I  SB  =  —  &^v  —  e"^Bu  +  ©i^JB«. 

[sB  =  —  &^w. 

Zugleich  soll  sein 

u  =  l{X  -\-  Zo)  —  ^Bv, 

62)  j  1,  =  7(r  +   To)  +  {lBu, 

■       w  =  l(ZJ-Zo). 

U=  ^  kd'^  +  MB^y, 

63)  J  7  =  _  ifc^^j^  _  MBO',, 

Die  0  sollen  wieder  wesentlich  nur  von  der  Temperatur  abhängen 
oder  con staut  sein ,  ft  und  M  sind  bedingt  durch  den  Hall-Effect  Da» 
System  der  ersten  sechs  Gleichungen  lässt  sich  mit  einem  allgemeioen 
Ausdruck  für  £'  vereinigen,  wenn  man  setzt: 

64)  I'  =  u(&&a:  —  &"B&y  —  e^^B^y) 

+  v{&d-y  +  &'B»^  +  ©,-R^,)  +  w&^M. 

und  die  Gleichungen  unter  40)  und  41)  anwendet. 

Es  handele  sich  zunächst  um  den  thermomagnetischen  TranBvers&l- 
effect  in  einer  zu  den  Kraftlinien  senkrecht  stehenden  Platte.  Die 
Trans  Versalrichtung  sei  die  x-Axe,  die  Longitudinalrichtung  die  y-Axe- 
Ein  Wärmestrom  fliesse  nur  in  Richtung  der  negativen  y-Axe,  luid  aei 
nur  ein  gewöhnlicher  Leitungssi rom,  so  haben  wir  wegen  II  ==  0 

65)  tt  =  0,     V  =  0,     8  =  0, 
und  wegen  ü"  =  0 

66)  ^x  =  — =—  ^yi 

mit  dem  thermomagnetischen  Trans  versa!  effect  ist  also  kein  galraoo- 
magnetischer  Longitudinaleffect  verbunden,  da  53  =  0  ist,  waa  der 
Beobachtung  von  Herrn  Nernst  entspricht.  Ferner  folgt  für  deiiTr*B^ 
versaleSect 

67)  x  =  B  \&  {^  —  i\—  e^  ^y, 

woselbst 
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"'>  "  =-  -r 

geietzt  ist  Da  ein  Strom  nicht  beiteht,  muss  aho  die  Platte  aiob 
elektroa tätlich  laden  und  die  e1ek±roBtatische  Kraft  muss  der  obigen  X 
entgegen  gesetzt  gleich  Bein.  Die  Kraft  iit  also  proportional  der  Feld- 
stärke ond  dem  longitudinalen  Temperatargefälle;  ein  Theil,  der  mit 

ß'  ^  moltiplioirta,  rührt  her  Ton  der  magnetischen  Drehung  der  Iso- 

k 
thenuen. 

Wir  lassen  jetzt  an  Stelle  des  Wärmeatromea  einen  elektrischen 
Strom ,  longitadinal  in  Richtung  der  potitiven  y-Axe,  flieasen.     Ei  ist 
dann  u  =  0,  w  =^  0,  somit 
69)  U  =  {©'v  —  e,)n^v. 

Compensiren  wir  diesen  galTanomagnetiachen  Transversalw&rme- 
Btrom  durch  einen  Leitnngsstrom  U,  so  muss  also  sein  Ü  -\-  U  =^  0, 

"7*  »,  =  (8-.-»,,  ^^  +  ^£^- 

k  k 

Das  giebt  den  galvanomagnetischen  Transversaleffect.  Die  von  den 
Herren  Nernst  und  von  v.  Ettingshausen  beobachteteii  Vorgünge 
erhält  man,  wenn,  vom  Hall-ESect  abgesehen,  M  ^  0  genetzt  wird. 

Der  für  sieb  umkehrbare  Loogitudinaleffect  ist  auch  in  diesen 
Formeln  noch  nicht  enthalten.  Hierzu  würde  es  weiterer  Kräfte 
braachen,  die  nach  den  Beobachtungen  des  Herrn  Nernst  von  dem 
Quadrat  der  Feldstärke  abhängen.  Demnach  wird  |'  erweitort  durch 
die  Glieder 

71)  Ji  =  jRi'[©,(u»,  +  v»„)  +  eiw*,]. 
woraus  sieb  die  neuen  Kräfte  und  Strom  com  ponenten  ergeben 

72)  Xi  =  B»®aft,,       Y,  =  It^&i^y,       Z,  =  B*Bi»., 

73)  ]ii  =  —R<'e,0u,  s,  =  — üäe,*v,  aö,  =  — fi"©i*w. 

Damit  will  ich  die  Darlegung  dieser  mathematisch  sehr  eleganten 
und  beliebig  jeder  Erfahrung  anzupassenden,  physikalisch  aber  nur  in 
ihrem  thennodfnamischen  Theil  befriedigenden  Theorie  beschliesBen, 

00.  Die  elektromotoriBohen  Krüfte  des  galvanlBohen  Btromes 
(Contaotelektrioität). 
Unter  einem  galvanischen  Strom  verstehen  wir  einen  Strom, 
dessen  treibende  (elektromotorische)  Kräfte  aus  Energieanderungen 
stammen,  welche  ihrerseits  von  itotlliGfaen  Umsätzen  (chemischen  Um- 
wandlnngen  und  Massen  Umsätzen)  herrühren.  Die  Erfahrung  bat  ge- 
lehrt, dasB  bei  überall  gleicher  Temperatur  mindestens  drei  Substanzen 
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nothwendig  sind,  um  einen  solchen  galvanischen  Strom  herznstellen. 
Von  diesen  können  freilich  zwei  auch  einander  gleich  sein.  Und  da 
jeder  solcher  Leitungsstrom  eine  geschlossene  Bahn  verlangt,  müssen 
mindestens  zwei  Berührungsflächen  zwischen  den  Substanzen  besteben. 
Da  eine  völlig  homogene  Substanz,  auch  wenn  sie  eine  geschlossene  Bahn 
bietet,  keinen  Strom  2U  liefern  im  Stande  ist,  wenn  nicht  etwa  durch 
besondere  äussere  Einwirkungen  an  ihr  Ungleichartigkeiten  physika- 
lischer oder  chemischer  Natur  hervorgerufen  werden,  so  haben  wir  den 
eigentlichen  Ursprungsort  für  die  Stromentstehung  an  den  Berührungs- 
flächen der  ungleichartigen  Substanzen  zu  suchen.  Darüber  hesteht 
wohl  auch  in  den  modernen  Theorien  kein  Zweifel.  Wir  sprechen 
darum  von  Contactkräften,  welche  an  den  Berührungsstellen  heterogener 
Stoffe  vorhanden  sind.  Die  älteren  Theorien  des  galvanischen  Stromes 
lassen  diese  Contactkräfte  unbestimmt,  die  neueren,  auf  dem  Grunde 
der  lonenlehre  (oder  Elektronenlehre)  ausgebildeten,  gestatten  für 
manche  Fälle,  sie  aus  gewissen  Eigenschaften  der  Stoffe,  insbesondere 
der  Lösungen,  abzuleiten.  Wir  haben  es  hier  zunächst  ledighch  mit 
einer  Vorführung  des  über  jene  Kräfte  bekannt  gewordenen  Zahlen- 
materials und  einiger  besonderer  Regeln  zu  thun  ^).  Deshalb  und  weil 
noch  viel  weitergehende  Vorbereitungen  erforderlich  sind,  werden  die 
neueren  Theorien  später  in  Verbindung  mit  der  Strombildung  selbst 
behandelt  werden.  Hier  schliesse  ich  mich  an  die  Helmholtz'sche 
Contacttheorie  an,  deren  allgemeine  Formeln  ja  allen  Theorien  an- 
gehören, die  nur  darin  weiter  gehen,  dass  sie  das  in  jener  Theorie  un- 
bestimmt Gelassene  durch  genauere  .Angaben  ersetzen. 

a)  Helmholtz*  Theorie  der  Contactelektricität.     Capillar- 

elektrische  Erscheinungen. 

Von  der  Helmholt  zischen  Theorie  der  Contactelektricität  ist 
schon  kurz  im  Eingang  des  Abschnittes  94  gesprochen.  Hier  ist  sie 
näher  auszuführen. 

Wenn  zwei  heterogene  Körper  ^)  einander  berühren ,  so  rufen  sie 
gegenseitig  auf  den  zugewandten  Flächen  Elektricität  hervor,  die  eine 
Fläche  ladet  sich  positiv,  die  andere  negativ;  so  wenn  Kupfer  und 
Zink  sich  berühren,  ladet  sich  das  Kupfer  negativ,  das  Zink  positiv. 
Die  Ladung  kann  schon  entstehen,  bevor  wirkliche  Berührung  erfolgt, 
also  auch  in  einigem  Abstand  der  Metalle  von  einander.  Ist  die  Be- 
rührung erfolgt,  so  haben  wir  zu  beiden  Seiten  der  Berührungsfläche 
je  eine  Schicht  positiver  bezw.  negativer  Elektricität.  Das  ist  die 
elektrische  Doppelschicht.     Indem  aber  eine  solche  Doppelscbicht 


^)  Ich  hoffe,  dass  dieser  Abschnitt  alles  wesentliche  experimentelle 
Material  hringt ;  es  ist  aber  sehr  schwer ,  aus  der  gewaltigen  Fülle  rorhan- 
dener  Angaben  das  Wosentliche  herauszufinden.  —  *)  Wiedem.  Ann.  7,  337  ff. 
(1879). 
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gich  ausbildet,  muM  das  elefctriHche  Potential  bei  dem  Uebergang  von 
dem  einen  Körper  za  dem  anderen  einen  Sprang  erfahren;  so  entsteht 
die  Contact-Potentialdiflerens.  Von  den  beiden  Schichten  muse 
noch  angenommen  werden,  dass  sie  absolnt  gleich  viel  £lektrioit&t  ba- 
gitzen,  nnd  noch  genauer,  daae  auch  die  Dichten  der  Klektricilüt  an 
gegenüberliegenden  Stellen  einander  gleich  sind.  Man  kann  ferner 
BQDehmen,  dass  die  IHektricität  in  jeder  Schicht,  abgesehen  von  dem 
Baude  der  Beruh mngsfläc he,  gani  gleichm&ssig  verbreitet  igt,  so  dasa 
die  Doppeljchicht  sich  wie  ein  (zur  £rde  abgeleiteter)  Condenaator  mit 
zwei  Belegungen  und  isolirendem  Material  zwischen  den  Belegnugeu 
verhält.  Die  Wirkung  des  isolirenden  Materials  ist  dorcb  die  Wirkungen 
der  Kräfte  gegeben,  welche  die  beiden  Schiebten  getrennt  halten,  die 
sonst  als  ungleichnamig  sich  neatralisiren  würden.  Ist  mit  0  die 
Dichte  der  Elektricitat,  mit  S  der  Abstand  zwischen  den  beiden  Einsel- 
scbichten  bezeichnet,  so  nenntHelmholtz,  in  Analogie  mit  dem  magne- 
tischen Moment,  oS  das  elektrische  Moment  der  Doppel eohicbt,  nnd 
dieses  soll  eine  fOr  die  Substanzen  und  ihren  Zustand  charakte riatische 
Grösse  sein.  Die  Scbichtdicke  ö  wird  bei  voller  Berftbrung  von  Zink 
und  Kupfer  von  W.  Thomson  auf  etwa  1mm,  dividirt  durch  30  Mill., 
geschätzt;  gie  soll  also  jedenfalls  nicht  Null  sein,  «o  daas  es  sich  wirk- 
lich am  eine  physikalische  Uebergangsschicht  handeln  würde.  Die  Ent- 
stehung der  Doppelachicht  wird,  wie  gleichfalls  achon  angeführt,  als 
9,ns  einer  ungleichen  Anziehung  der  Terechiedenen  Körper  auf  die  beiden 
Elektrici täten  verursacht  angesehen.  Es  wäre  eine  Art  Wirkung  von 
Substanz  auf  Elektricitat,  und  iwar  verschieden  nach  der  Art  der  Sub- 
stanz und  nach  der  Art  der  Elektricitat.  „Nennen  wir  K^  daa  Quantum 
potentieller  Energie,  welche  durch  die  Anziehungskräfte  des  Kupfers  gegen 
die  positive  elektrostatische  Einheit  dargestellt  wird,  wenn  diese  in 
einer  gegen  die  Molecularkräfte  grossen  Entfernung  befindlich  ist,  und 
welches  Quantum  also  verloren  geht,  wenn  jene  elektrische  Einheit  in 
das  Innere  des  Kupfers  übergeht;  bezeichnen  wir  mit  K,  dieselbe  Grösse 
filr  das  Zink,  so  wird  durch  den  Uebergang  des  Quantums  de  aus 
Kupfer  von  dem  Potential  P^  in  Zink  von  dem  Potentiale  P,  an 
potentieller  Energie  gewonnen: 

1)  dW=  de{K,  —  K,  —  P,  +  P.V 

Die  K  nennt  Helmholtz  die  galvanischen  Constauten  der 
Körper.  Daa  ist  die  Ümndgleiohung  der  Helmholtz'schen  Theorie, 
von  der  noch  viel  Gebrauch  zu  machen  ist. 

Es  ist  versucht  worden,  die  Existens  der  Contact-Doppelschicht 
durch  Experiment  unmittelbar  nachzuweisen.  Helmholtz  selbst  hat 
schon  ans  ihr  den  sogenannten  FortfOhrungsstroni  erklärt,  die  Er- 
scheinung, daas  ein  elektrlecher  Strom  durch  eine  in  einer  Röhre  befind- 
liche FlOssigkeit  geschickt,  diese  mit  in  Bewegung  setzt  Beim  Contact 
der  Flüssigkeit  gegen  die  innere  Röhrenwand  entsteht  die  Doppelschicht; 


422  Fünfzehntes  Gapitel. 

Glas  beispielsweise  ladet  sich  negativ,  Wasser  positiv;  gebt  ein  Stzom 
durcb  das  Wasser,  so  wirkt  er  auf  die  Ladungen  ponderomotoriscb  ein, 
und  da  die  Mektricitäten  an  den  Substanztbeilcben  baften  und  die 
Wassertbeilcben,  wenigstens  in  einiger  Entfernung  von  der  Wand,  die 
aber  immerbin  sebr  gering  ist,  beweglicb  sind,  werden  sie  Tom  Strom 
in  seiner  Richtung  fortgetrieben.  Durcb  die  innere  Reibung  der  Flüssig- 
keitstheilcben  an  einander  kommt  dann  allmählich  die  ganze  Flüssigkeit 
in  Bewegung,  das  ist  der  Fortfäbrungsstrom.  Ebenso  wird  die  um- 
gekehrte Erscheinung  erklärt,  dass,  wenn  durcb  ein  Rohr  Wasser  fliesat, 
zugleich  ein  elektriscber  Strom  eintritt.  Wassertbeilcben,  die  aus  der 
Röbre  austreten,  nebmen  ihre  positive  Ladung,  die  sie  durcb  Gontact- 
wirkung  erbalten  haben ,  mit.  Wassertbeilcben ,  die  in  die  Röhre  ein- 
treten, müssen  positiv  elektrisch  werden,  sie  entnehmen  also  den  ihnen 
nachfolgenden  Theilcben  positive  Elektricität ,  wodurch  diese  negadr 
werden.  Und  so  haben  wir  am  Ende  der  Röbre  positive  Ladung,  am 
Anfang  negative.  Diese  Ladungen  gleichen  sieb  durch  die  Flüssigkeit 
oder  eine  andere  ihnen  gebotene  Leitung  aus  und  geben  so  dem  elek- 
trischen Strome  seine  Entstehung.  Darin  könnte  man  also  umgekehrt 
einen  gewissen  Beweis  für  die  Existenz  der  Heimholt  zischen  Doppel- 
schicht  sehen,  und  es  hat  Helmboltz  auf  seinen  Annahmen  über  diese 
Doppelscbicbt  eine  vollständige  Theorie  der  Fortfübrnngsströme  auf- 
gebaut, die  der  Erfahrung  gut  entspricht,  wegen  deren  jedoch  auf  die 
Abhandlung  selbst  zu  verweisen  ist. 

Neuerdings  hat  Herr  Billitzer^)  versucht,  einen  unmittelbaren 
Beweis  für  das  Vorhandensein  der  Doppelscbicbt  zu  gewinnen ,  der  je- 
doch im  Wesentlichen  auf  gleicher  Erwägung  beruht.  Wenn  man 
dafür  sorgt ,  dass  die  Körper ,  auf  denen  die  Einzelscbicbten  sich  ans- 
bUden,  sich  frei  bewegen  können,  müssen  sie,  wenn  ein  Strom  sie  durch- 
quert, da  sie  entgegengesetzt  geladen  sind,  aus  einander  geben.  Der 
Genannte  hing  einen  Draht  in  eine  leitende  Flüssigkeit.  Zwischen 
der  Flüssigkeit  und  dem  Draht  entsteht  eine  Potentialdifferenz  und  der 
Draht  soll  sich  positiv  oder  negativ  laden,  je  nach  seiner  Art  und  der^ 
jenigen  der  Flüssigkeit.  Es  wurde  gefunden,  dass  Platin  in  einer  Reihe 
von  Gasen  und  Flüssigkeiten  sich  positiv  lud,  in  einer  anderen  Reihe 
negativ.  Es  wurde  aber  auch  bemerkt,  dass  der  Sinn  der  Ladung  von 
der  Concentration  der  betreuenden  Flüssigkeit  und  von  Zusätzen  zu 
ihr  abbiug.  Dementsprechend  müsste,  wenn  ein  Strom  durch  die 
Flüssigkeit  ging,  durch  Coucentrationsanderung  oder  durcb  Zusätze 
eine  Umkehrung  der  Bewegnngsricbtung  des  Platindrabtes  erzielt 
werden  können.  Das  war  in  der  That  sehr  oft  der  Fall,  und  nament- 
lich konnte ,  wenn  das  Metall  in  colloidalem  Zustande  fein  vertheilt  in 
der  Flüssigkeit  sich  befand,  ein  Wandern  nach  der  einen  oder  anderen 
Elektrode  beobachtet  werden  und  ebenso  die  Umkehmng  der  Bewegung, 


*)  Ann.  d.  Phys.  11,  903  ff.,  937  ff.  (1903). 
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wenn  nach  den  Vorversachen  der  Sian  der  Lkdnng  durch  Zusätze  zur 
FlOssigkeit  eich  amkehren  sollte.  Solche  Verxaohe  worden  ausgeführt 
mit  Platin,  QneckBilber,  Silber,  Gold,  PaU&dium.  Eine  dritte  Methode 
beruht  muf  der  bekannten  Erscheinung  der  Stromerzeugung  durch 
MetsUtheilchen ,  welche  in  eine  FlOeaigkeit  fsJJen,  gegen  die  sie  eine 
PoteDtisldiSereaz  haben.  Die  Ergebniase  dieser  mühseligen  Unter- 
sucbong,  mit  Besag  anf  die  Helmholtz'sche  Theorie,  sind  eigeutlicb 
recht  mager:  die  Bewegungserscheinnngen  und  ihre  Umkehrung,  wenn 
die  UmkehruDg  der  Ladong,  des  Sinsa  der  Potent ialdiSerens,  stattfindet, 
sprechen  wohl  za  Gunsten  der  Existenz  der  Doppelschichten,  es  fehlt 
aber  die  Bewegung  des  anderen  Theiles  der  Doppelach  ich  t.  Es  handelt 
aich  auch  um  Doppel  schichten  zwischen  Metallen  und  Elektrolyten ,  bei 
denen  die  Einwftnde,  die  Herr  Billitzer  aus  seinen  Versuchen  gegen 
Helmholtz'  Definition  der  Doppelscbicbt  entnimmt,  wohl  berechtigt 
■ein  können,  die  aber  auch  Helmholtz'  selbst  nicht  entgangen  sind. 

Als  einer  der  treffendsten  Beweise  fOr  diese  Helmholtz'sche 
Contacttheorie  kann  die  BeeinflniBung  der  Capillarit&lsencbeinuDgen 
bei  Miiagigkeiten  durch  Herbeiführung  von  Boten tialdifle reu zen  gegen 
andere  ne  berflhrende  Flüssigkeiten  aDgesehen  werden.  Hierauf  muss 
genauer  eingegangen  werden,  wegen  der  Methoden  sn  Potent ialbeitim- 
mungen,  die  sich  ans  diesen  Beeinflossnngen  ergeben  haben  and  an  so 
grosser  Bedentang  gelangt  sind. 

Bereits  die  einfache  Ladung  eines  FI  Qsslgkeits  tropf ens,  etwa  eines 
Quecksilbertropfen«,  verringert  die  Coh&sion  der  Flüssigkeiten  und  fahrt 
in  Folge  dessen  zu  einer  Abflachung  des  Tropfens.  Herr  König  und 
Herr  Quincke  haben  diese  Erscheinung  einem  eingehenden  Studium 
unterzogen  nnd  überhaupt  den  Zusammenhang  zwischen  CapiUaritats- 
vorgingen  nnd  elektrischen  Etewegungen  untersucht.  Von  Herrn  Lipp- 
mann  ')  aber  rOhren  die  Beobachtungen  her  über  die  Ver&ndernngen  dar 
capillaren  Spannung  des  Quecksilbers,  wenn  man  dieses  mit  ebero  Elek- 
trolj-t  in  Berührung  bringt  und  einen  Strom  dnrchsendet.  Von  einem 
i^iieckBÜberbehKlter  ging  nacb  unten  ein  Rohr  ab,  welches  nach  drei- 
maliger Umbiegnng  Ton  oben  in  einen  anderen  Behfclter  mündete  und  dort 
in  eine  schwache  Schwefelsäurelösung  tauchte,  die  sich  im  Behälter  Über 
etwas  Quecksilber,  das  den  Boden  bedeckte,  befand.  Das  aus  dem  Queck- 
BÜberbehälter  stammende  Quecksilber  endete  in  dem  hochtübrenden 
Schenkel  in  einer  Kappe,  die  c&pillar  deprimirt  war.  Durch  Ueberwirkung 
gelangte  andererseits  auch  die  Säurelöaung  in  diexea  Bohr ,  so  dass  sie 
die  Queckailberkuppe  bedeckte.  Wurde  nun  Ton  den  Polen  eines  gaka- 
niscben  Elementes  ein  Draht  in  das  Quecksilber  des  SAurebeh alters ,  der 
aodere  in  das  des  Quecksilberbehälters  getaucht,  so  dass  der  Strom  auu 
dem  S&nrebebälter  durch  Quecksilber,  Sftore,  die  Queckailberkuppe  in 
den  Quecksilberbebalter  und  weiter  ging,  und  die  Kuppe  dadurch  negntiv 


')  Pogg.  Ann.  149,  546«.  (1873). 
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geladen  ward,  so  bemerkte  Herr  Lippmann,  dass  diese  Kuppe  im  Rohre 
tiefer  sank,  d.  h.,  dass  die  capillare  Spannung  des  Quecksilbers  gegen 
die  Lösung  grösser  wurde  als  sie  vorher  war.  Das  äusserte  sich  in 
einer  stärkeren  Krümmung  der  Kuppe,  wodurch  die  stärkere  Depression 
bewirkt  wurde.  Herr  Lippmann  hat  gezeigt,  dass  diese  Erscheinung 
auch  umkehrbar  ist.  Nimmt  man  als  Rohr  ein  nach  oben  sich  erweitern- 
des und  lässt  das  Quecksilber  ansteigen,  so  dass  die  Kuppe  sich  abflacht, 
die  Berührungsfläche  mit  der  Lösung  sich  vergrössert  ^),  so  entsteht  ein 
»Strom,  der  entgegengesetzt  läuft,  wie  der  vorhin  angegebene,  nämlich 
von  der  Kuppe  durch  die  Lösung  zu  dem  Quecksilber  im  Säurebehälter. 
und  der  festgestellt  wird,  indem  man  die  beiden  Drähte,  die  zu  den 
Behältern  führen,  unter  Ausschaltung  der  Stromquelle  unmittelbar 
durch  ein  Galvanometer  mit  einander  verbindet.  Die  ganze  dabei 
entwickelte  Elektricitätsmenge  soll  der  Vergrösserung  der 
Oberfläche  proportional  und  von  der  Form  unabhängig  sein. 
Durch  Versuche  fand  sich,  dass  bei  einer  solchen  Vergrösserung,  die 
1  qm  erreichen  würde,  so  viel  Elektricität  sich  entwickeln  möchte,  dass 
an  140  mg  Wasser  damit  versetzt  werden  könnten.  Löst  man  dieVe^ 
bindung  der  Drähte,  führt  den  Draht,  der  aus  dem  Säurebehälter  geht, 
zur  Erde  und  lässt  den  anderen  Draht  frei  enden ,  so  zeigt  sich  der 
letztere,  wenn  man  das  Quecksüber  in  den  weiteren  Theil  des  Rohres 
steigen  lässt,  negativ  geladen.  Zugleich  ist  die  Depression  an  sich 
grösser  als  im  voraufgehenden  FalL  Alle  diese  Erscheinungen  kehren 
den  Sinn  um,  wenn  man  das  Quecksilber  im  Rohre  sinken  lässt,  so 
dass  sich  die  Berührungsfläche  verkleinert. 

Ungemein  eingehende  Untersuchungen  hat  dann  Herr  A.  König ^) 
angestellt.  Wegen  der  Methode  muss  ich  auf  die  Abhandlung  verweiaen. 
Das  Potential  der  zur  Lösung  führenden  Elektrode  wurde  constant  ge- 
halten und  entsprach  dem  doppelten  Potential  der  (positiven)  Kupfer- 
elektrode im  Danieir  sehen  Element,  wenn  die  (negative)  Zinkelektrode 
zur  Erde  abgeleitet  ist.  Das  Potential  an  der  Quecksilberkuppe  koonte 
von  —  1,00  bis  +  0,86  Daniell  variirt  werden.  Es  wurden  verschie- 
dene Lösungen  benutzt  und  in  verschiedener  Concentration.  Gemessen 
wurde  unmittelbar  die  Krümmung  der  Quecksilberkuppe  nach  einer 
von  Helmhol tz  angegebenen  Methode  mittelst  seines  Ophthalmometerä. 
Daraus  konnte  mit  Poisson'schen  Formeln  die  Capillaritätsspannung 
berechnet  werden.  Ich  führe  einige  der  Versuchsreihen  an,  in  denen 
die  speciflsche  Cohäsion  des  Quecksilbers  in  absolutem  Maasse  angegehen 

ist,  also  in  cm^sec""^  (-- ,  dieses  Werk,  Bd.  H,  S.  47 ff.),  iß' 

V  2    pi  —  ps  / 

dem  ich  als  Beispiele  zwei  Säuren  (eine  Halogen  säure  und  eine  Saner- 

stoffsäure),  eine  Lauge  und  zwei  den  Säuren  entsprechende  Salze  wähle. 

*)  Lippmann  stellt  fest,  dass  es  sich  dabei  um  das  «weitere  Aus- 
einandertreten der  bereits  benetzten  Theile"  handelt.  —  *)  Wiedem.  Ann. 
16,  1  ff.  (1882). 
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Man  sielxt, ,  vfi^  ij^  sMen  Fällen  die  Cohäßion  erst  ansteigt  bis  zu 
önemMaM^m^m^  *  das  zwischen  dem  Potentialbetrag  am  Meniscus  -f-  Ö,17 
1  .  rv  2ß  liegt,  so  dass  die  Potentialdifferenz  gegen  die  Lösung  sein 
TÄrde  1  83  t>is  1,'74,  und  dann  wieder  stetig  fällt.  Die  Cohäsion  hat 
kiemach.  \>el  einer  gewissen  Potentialdifferenz  des  Meniscus  gegen  die 
Flässiekeit  einen  höchsten  Betrag  und  fällt  dann  sowohl  mit  steigender 
Potentialdifferenz  als  mit  fallender.  Dieser  höchste  Betrag,  sowie  das 
Abfallen  zu  V>eiden  Seiten  hängen  naturgemäss  von  der  Flüssigkeit  ab, 
mit  der  das  Quecksilber  in  Berührung  ist. 

Ueber  die  Abhängigkeit  vom  Procentgehalt  der  Lösung  scheint 
sich  nichts  voraussagen  zu  lassen.  In  Schwefelsäurelösung  war  der 
G^ani?  der  Cohäsion  immer  der  n&mliche,  ob  man  eine  V'io-  oder  1-  oder 
onroc  Lösung'  nahm.  In  Salpetersäurelösung  dagegen  fand  er  sich  für 
•trine  5  proc.,  entgegengesetzt  dem  für  eine  1  proc.  Lösung. 

Helmholtz  ')   nimmt  nun  zur  Erklärung  dieser  elektrischen  Be- 
f^jx ,      dass    überhaupt    an    der  Berührungsstelle    zwischen 
und    Quecksilber   eine    elektrische   Doppelschicht    entsteht 
futd  aairt  -        Jede  elementare  Elektricitätsmenge  in  einer  solchen  Doppel- 


*)  Wi«8en«cbaftl.   Abh.  1,  923  ff. 
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Schicht  wird  abgestossen  von  den  benachbarten  gleichnamigen  Mengen 
derselben  Schicht ,  angezogen  durch  die  entgegengesetsten  der  anderen 
Schicht.  Da  aber  die  Theile  der  eigenen  Schicht  näher  sind  als  die 
gleich  grossen  der  entgegengesetzten  und  näher  der  tangentialen  Rich- 
tung der  Fläche  liegen,  so  wird  die  Abstossung  in  Richtung  der 
Fläche  die  Anziehung  überwiegen,  und  in  jeder  mit  einer  DoppelBchicht 
belegten  Fläche  muss  die  elektrostatische  Kraft  eine  Dehnong  der 
Fläche  hervorzubringen  streben.  Wenn  also  die  nicht  elektrisirte  Fläche 
eine  capillare  Contractionskraft  Yon  gewisser  Grösse  hat,  so  wird  die 
mit  einer  Doppelschicht  beladene  Fläche  eine  Verminderung  der  capil- 
laren  Spannung  zeigen  müssen.*^ 

Also  an  sich  muss  Quecksilber  in  Berührung  mit  einer  Lösung 
eine  geringere  Cohäsion  zeigen  als  frei  an  Luft  grenzend,  weil  durch 
die  Contactkraft  die  Doppelschicht  sich  ausbildet.  Wird  nun  ein  Strom 
hindurchgesandt,  dass  er  seinerseits  an  der  Berührungsfläche  eine 
Doppelschicht  hervorruft,  und  ist  der  Strom  so  gerichtet,  dass  dieae 
neue  Doppelschicht  der  bestehenden  entgegenwirkt,  so  muss  die  Cohäsion 
steigen,  und  zwar  so  lange,  bis  die  neue  Doppelschicht  die  frühere 
iieutralisirt  hat,  so  dass  die  Fläche  überhaupt  ungeladen  ist  Lassen 
wir  dann  die  Potentialdifferenz  am  Meniscus  gegen  die  Flüssigkeit  noch 
weiter  steigen,  so  tritt  der  Finfluss  der  neuen  Doppelschioht  hervor 
und  nun  muss  die  Cohäsion  wieder  fallen.  Die  Cohäsion  muss  auch 
gleich  von  vornherein  fallen,  wenn  der  Strom  so  gerichtet  ist,  dass  die 
von  ihm  hervorgerufene  Doppelschicht  mit  der  schon  bestehenden  gleich- 
gerichtet ist.  Dass  aber  Ströme  an  der  Grenze  zweier  differenter  Leiter 
Doppelschichten  hervorrufen  können,  werden  wir  später  sehen. 

Herr  Lippmann  schon  hat  eine  Theorie  der  Erscheinung  gegeben. 
Die  Helmholtz'sche  ist  folgende.  Sei  T  die  Kraft,  mit  welcher  die 
Spannung  der  Fläche  an  der  Längeneinheit  der  Begrenzung  der  Kuppe 
wirkt ,  so  giebt  nach  der  Capillaritätstheorie  Td  S  die  Arbeit  bei  der 
Dehnung  der  Fläche  S  der  Kuppe  um  d  S.  Ist  femer  Pg  das  Potential 
des  Quecksilbers  an  der  Fläche  des  Meniscus,  Kq  die  galvanische  Con- 
stante  des  Quecksilbers,  und  bedeuten  Pj-i  Kl  <lie  gleichen  Grössen  fär 
die  Lösung  an  der  Berührungsfläche  mit  der  Kuppe ,  so  ist  die  Arbeit, 
um  an  der  Kuppe  die  Elektricitätsmenge  -\-  de  und  an  der  Lösnngs- 
flache  die  Menge  —  de  der  Doppelschicht  zuzuführen  [Pq  —  ^v 
—  {Pl  —  Kl)] de.     Also  haben  wir  fQr  die  ganze  Arbeit 

2)  dW=  TdS  +  [Pq  —  Kq  —  (Pl  —  KL)]de. 

Eb  wird  nun  angenommen,  dass  die  Substanzen  zu  beiden  Seiten 
der  Berührungsfläche  sich  wie  ein  Condensator  verhalten.  Ist  dann  6  die 
Ladung  der  Flächeneinheit,  die  Flächendichte  der  Elektricität,  so  kann 
gesetzt  werden  e  =  öS,  so  lange  wenigstens  man  sich  nicht  in  der 
Handlinie  der  Flächen  befindet.     Damit  wird  dann 
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ä)        iir  =  [2'+ «(p,  —  r«  — (Pj  — i:i)]]iis 

+  S[P(,  -  A-«  -  (Pi  -  Ki)]d<l. 
Weiter  wird  aus  Uerm  LippmaDn'B  Nachweis,  dass  ea  sich  hier 
um  nmkehrbftre  Vorginge  handelt,  geachloueD,  dass  diese  Arbeit  W 
auch  aufgefasst  werden  kann  (da  solche  oonaerTatirer  Kräfte,  so  da« 
nie  nur  von  O  nnd  S  abhängt  nnd  ihre  Aenderung,  wenn  von  einem 
Zustande  id  einem  anderen  abergegangen  wird,  nicht  von  dem  Wege, 
auf  dem  der  Uebergang  stattfindet,  bestimmt  ist.     Man  hat  daoii 

de  '  'dS 

Indem  nnn  die  Gr<teaen  P  nicht  von  0  nnd  die  K  weder  Ton  S 
Doch  von  6  abhingen  kdnnen,  wird  fOr 

5)  Pq-  Pl=A,     ^  =  t. 


und  du  T  nnd  A  beide  nicht  von  S  abhlngen,  erhält  man  zuletzt 

oA 
Die  Helmboltz'BcIie  Gleichung  setzt  also  die  [tezieliung  ;!wiücben 
der  Cohtsion  and  der  Potentialdifferenz  an  der  Berflbrungafläcfae  fest, 
llifferenzirt  man  nach  A,  so  kommt 

dA^  dA' 

wns  die  Ton  Herrn  Lippmanu  aufgestellte  Beziehung  ist.    Es  folgt  aber 

d  T 
aus  iler  Helmholtz'scben  Gleichung  sofort,  daes,  wenn  t— j  =  0  sein 

soll,  <s  =  0  sein  muBS,  d.  h.  ein  Grenswerth  für  die  specifieche  Coh&sion 
tritt  ein,  sobald  die  Berührungsfl&chen  ungeladen  sind.     Da  femer  A 

d  T 

dubäelbe  Zeichen  hat  wie  0.  so  ist  — r  im  Uebrigeu  stets  negativ,  ob 

ö  positives  oder  negatives  Zeichen   hat,   d.  h,  abgesehen  vom  Grenz- 
>i'erth  kann  die  Cohäsion  mit  wachsendem  Potential  nur  fallen. 

Wie  schon  bemerkt,  beruht  auf  dieser  Erscheinung  und  ihrer 
Tbeorie  die  Methode  der  Potentialbestimmung  mittelst  des  Capillar- 
«lektrometers.  Helmholtz  hat  noch  einen  weiteren  Schluss  gezogen, 
der  für  die  Ausbildung  dieser,  in  gewissen  Fällen  einzig  siclieren, 
Metliode  von  groaser  Wichtigkeit  geworden  ist,  indem  er  zu  der  Ein- 
fübmng  der,  übrigens  in  den  Grundzügen  von  W.  Thomson  her- 
rührenden, Potentialbeatimmung  mittelst  Tropfe! ektro den  geführt  hat, 
Tliut  man  Quecksilber  in  eine  unten  oflene  Bäbre ,  in  der  es  sich  zu- 
Dücbat  hängend  erhalten  soll  nnd  bringt  die  untere  Kuppe  mit  einer 
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Flüssigkeit  in  Berührung,  so  entsteht  die  Doppelschicht  und  das  Queck- 
silber erhält  eine  Ladung.  Lasst  man  nun  das  Quecksilber  in  die 
Flüssigkeit  tropfen,  so  jedoch,  dass  das  Tropfen  unmittelbar  an  der 
Berührungsfläche  beginnt,  so  nimmt  jeder  Tropfen  etwas  von  der  Ladung, 
welche  zuerst  entstanden  war,  mit,  und  so  entladet  sich  das  Quecksilber 
in  der  Röhre  allmählich  ganz  und  nimmt  das  Potential  der  Flüssigkeit 
an.  Zwar  streben  die  Berührungskräfte  immer  und  immer  wieder  die 
Doppelschicht  und  damit  die  besondere  Ladung  des  Quecksilbers  wieder 
herzustellen,  aber  die  fallenden  Tropfen  schaffen  die  Ladung  immer 
wieder  fort,  und  wenn  die  Tropfen  nur  hinlänglich  schnell  auf  einander 
folgen,  kommt  keine  Ladung  mehr  zu  Stande.  Das  hinlänglich  schnell 
ist  mit  Bezug  auf  die  Bildung  der  Doppelschicht  durch  die  Molecnlar- 
kräfte  zu  verstehen,  welche  erfahrungsmässig  eine  gewisse  Dauer  bean- 
sprucht. Die  Tropfen  fallen  zuletzt  auch  unelektrisch  ab,  und  das  Queck- 
silber muss  das  Maximum  seiner  Cohäsion  erreicht  haben.  Herr  König 
hat  diese  Entladung  der  Kuppe  darch  Tropfen  unmittelbar  nachgewiesen, 
ebenso,  dass  dabei  die  Cohäsion  des  Quecksilbers  bis  zu  ihrem  Höchtt- 
betrag  in  der  betreffenden  Flüssigkeit  ansteigt.  Ein  weiterer  Nachweis 
ist  Yon  Herrn  Paschen  geliefert,  auf  dessen  Untersuchungen,  dieCon- 
tactpotentiale  betreffend,  noch  oft  zurückzukommen  sein  wird. 

Die  Theorie  des  Herrn  Warburg  kann  erst  später  dargelegt  werden. 

b)  Contactkräfte  zwischen  Metallen.   Volta'sches  Spannungs- 
gesetz. 

Zwischen  Metallen  kann  der  Erfahrung  nach  allein  durch  galva- 
nische Potentialdifferenzen  in  keiner  Weise  ein  galvanischer  Strom  her- 
Yorgebracht  werden  ^).  Die  Kräfte  halten  sich  hier  das  Gleichgewicht, 
und  es  müssen  mindestens  Wärmeströme  hinzukommen,  um  das  Gleich- 
gewicht aufzuheben,  was  eben  Ungleichheiten  der  Temperatur  erfordert 
Aus  der  Helmholtz'schen  Grund gleichung  1)  folgt  hiernach  für  einen 
überall  gleich  temperirten  Kreis  von  Metallen  an  jeder  Stelle,  nament- 
lich an  jeder  Berührungsstelle  zweier  Metalle,  die  durch  die  Indices  c,  s 
charakterisirt  sind, 

9i)  Pc  —  üTc  =  P,  —  jE, 

oder 

92)  P,  —   Pe  =  ^,  —  Ko. 

Es  ist  also  die  Contact- Potentialdifferenz  gleich  der  Differenz  der 
galvanischen  Constanten  der  beiden  in  Berührung  befindlichen  Metalle. 


^)  Vergleiche  über  das  allein  aus  Metallen,  Platin,  Quecksilber,  Magn^ 
sium  bestehende  Element  von  Perry  und  Ayrton  die  Untersuchnngen  von 
V.  Obech  (Pogg.  Ann.  7,  300  [1876])  und  Grossens  (Wiedem.  Ann.  16,  551 
[1882]),  wonach  es  sich  um  einen  Thermostrom  handelt. 
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dunen  wir  noch   ein  drittes  Metall,  das  durch  j?  charakterisirt  sein 
^  and  brin^n  es  in  Beruhrang  mit  c  und  mit  z,  so  muss  auch  sein 

-Pf  —  J*p  ==  Kc  —  Kpy     Pp  —  Ps  =  Kp  —  A,. 

Also  zngleicb  mit  Bj) 

.:  (Ps  —    Pr)    +    (Pr  —  Pp)    +    (Pp   -   Pn)  =  0. 

In  dieser  Gleichung  aber,  die  ja  beliebig  ausgedehnt  werden  kann, 
^  daä  Toi  tausche  Spannungsgesetz  enthalten.  Wir  bezeichnen,  wie 
i'^üch,  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  zwei  Körpern  Kmi  ^n 
.2Tch  das  Symbol 

-  *  Pm   —  -P»  =   I^m  I  -^w 

Wir  'werden  diese  Grösse  stets  positiv  rechnen,  wenn  der  durch 
i.'rse  Kraft  etwa  verarsachte  Strom  positiver  Elektricität  im  äusseren 
LrraktkretB  von  dem  Körper  n  zu  dem  m  gerichtet  ist,  falls  nicht  das 
''  -tgegeiigesetzte  ausdrücklich  gesagt  wird.  Man  hat  aber  nach  dem 
''  jlt ansehen  Spannungsgesetz  der  Metalle 

Xaeb  der  Thomson-Clausius'schen  Theorie  der  Gontactelektri- 
hat  iät  das  Spannungsgesetz  der  Metalle  eine  Folge  des  zweiten  Haupt- 
satzes der  Thermodynamik.  Wenn  n&mlich  die  Temperatur  in  allen 
Ii^eüen  eines  metallischen  Kreises  den  gleichen  Werth  hat,  fallen  in 
I '.rmel  39)  saf  S.  364,  die  ja  den  zweiten  thermodynamischen  Haupt- 
'itz  ztun  Aasdrock  bringen  sollte,  die  Integrale  sämmtlich  fort,  und  es 
Vfibt 

Die  Grössen  H  aber,  die  Peltier- Wärmen,  stellen  nach  der  Thoms^on- 
'  1  auslas 'sehen  Theorie,  mechanisch  gemessen,  unmittelbar  auch  die 
*  :>Qtactkr&fte    für   die   Elektricitätseinheit  dar.      Also  ist  auch  deren 

"^lUbme  Xnü. 

In   der  Planck 'sehen  Theorie  sind  die  77  nicht  den  elektromoto- 

n5ehen  Kräften  g'leich  zu  setzen,  vielmehr  sind  sie  von  ihnen  nach  den 

^ikichangen  54),  66)  auf  S.  369  verschieden.    Gleichwohl  ist  das  in  Glei- 

hang  56)   ebenda   enthaltene  Spannungsgesetz  auch  in  diener  Theorie 

«rine Folge  des  zweiten  Hauptsatzes.    In  der  von  mir  dargelegten  Theorie 

öer  ThermoelektricitÄt  ergiebt  sich  ebenfalls  das  Spannungsgesetz,  aber 

äLi  Folire    des    Prixicips    der  kleinsten   Wirkung,  welches   jedoch  dem 

zweiten  Hauptsatz    entsprechen  sollte.     Die  kinetischen  Theorien  end- 

lii^h   z,  B    von  Riocke  und  von  Drude,  leiten  das  Spannungsgesetz 

selbstFerstÄndJich    ebne   Bezugnahme   auf  den    zweiten   Hauptsatz   ab, 

e^jcn  aL«  kinetiscb©  Tbeorien ,  die  ja  selbst  den  zweiten  Hauptsatz  er- 

JtJ    f  IIb  i»^   das  Spannungsgesetz  der  Metalle  eines  der  sichersten, 

..     .    .    j   -.  ^^efetricit&tslehre  haben,  mag  sein  Ursprung  sein,  welcher 
dj8  VIT  iD  der  XU* 

er  volle. 
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£s  ist  nnn  yon  den  Contactkräften  der  Metalle  selbst  zu  sprechen. 
So  einfach  die  Bestimmung  dieser  Er&fte  scheint,  so  schwierig  ist  sie 
gleichwohl,  wegen  der  grossen  Fülle  von  Einflüssen,  denen  diese  Be- 
stimmung unterliegt.    Und  die  Schwierigkeiten  sind  hier  so  gross,  dass 
trotz  des  massenhaften  Beobachtungsmaterials,  welches  schon  Torliegt, 
die  Ansichten  über  die  Deutung,  die  den  Ergebnissen  zu  unterstellen 
ist,  nach  entgegengesetzten  Richtungen  gehen.    In  seinem  Bericht  über 
Berührungselektricität  vor  der  68.  Versammlung  der  deutschen  Natur- 
forscher undAerzte  sagt  Herr  Nernst*):  „lieber  die  wahren  Potential- 
differenzen  zwischen  zwei  yerschiedenen  Metallen,  über  den  Mechanismus 
der  Stromerzeugung  in  metallischen  Thermoketten   sowie  in  thermo- 
magnetischen  Platten  besteht  noch  völliges  Dunkel."     Dieses  Dunkel 
ist  auch  in  den  acht  Jahren,  seitdem  dieses  gesprochen  wurde,  nicht 
gelichtet.    Wir  haben,  abgesehen  von  den  Hypothesen  von  Heimholte 
undClausius,  eigentlich  nichts,  woran  man  sich  mit  einiger  Sicherheit 
halten  könnte.     Versuche,  auch  die  Metalle  der  lonentheorie  zu  unter- 
werfen, die  wir  zum  Theil  schon  kennen,  zum  Theil  noch  kennen  lernen 
werden,  haben  zu  annehmbaren  Ergebnissen  noch  nicht  geführt    So 
wird  von  einer  Partei  die  Potentialdifferenz  zwischen  Metallen  auch 
bei  gleicher  Temperatur    als   zweifellos  yorhanden  betrachtet.     Eine 
andere  Partei  dagegen  bestreitet  die  Existenz   einer  solchen  elektro- 
motorischen Kraft  bei  wirklich  reinen  Metalloberflächen ,  und  hei  ah- 
soluter  Berührung  der  Metalle  als  solcher  ganz  und  gar  und  nimmt  ant 
dass  es  sich  in  allen  Fällen  um  Potentraldifferenzen  höchstens  zwischen 
Metallen  und  den  Schichten  handelt ,  welche  die  Metalle  stets  und  un- 
ausweichlich   bedecken,    wie  Oxydhäute,    verdichtete  Gase    und  ver- 
dichtete Feuchtigkeit  u.  s.  f.  ^).    Nach  den  letzteren  sind  es  nicht  physi- 
kalische Kräfte,  welche  die  Potentialdifferenz  hervorbringen,  sondern 
chemische,  und  Herr  Exner,  der  sie  wesentlich  in  Oxydirung  der  Metalle 
sah,  hat  sich  sogar  bemüht,  nachzuweisen,  dass  diese  Differenz  aus  den 
Yerbrennungswärmen    der  Metalle    sich    unmittelbar  berechnen  lässt. 
Das  Wesentliche    soll    sein,    dass  Potentialdifferenzen    nur    entstehen 
können,  wenn  mindestens  Elemente  mit  zusammen  gesetzten  Körpern 
sich  berühren,  oder  chemisch  gegen  einander  nicht  indifferente.    Noch 
neuerdings  hat  Herr  Christiansen^)  durch  eingehende  Experimente 
nachzuweisen  gesucht,  dass  es  zur  Herstellung  einer  Potentialdifferenz 
zwischen  Metallen  der  Gegenwart  von  Sauerstoff  oder  überhaupt  eines 
chemisch  eines  der  Metalle  angreifenden  Gases  bedarf.    Ich  theile  einige 
der  wichtigsten   Ergebnisse   mit.     Es   wurde  bestimmt   die  Potential- 
differenz  von  Zinkamalgam  und  Quecksilber  gegen  Kohle : 

^)  Abdruck  dea  Berichtes  in  Wiedem.  Ann.  Bd.  58,  Heft  8  (1896).- 
*)  Ich  verweise  auf  die  historische ,  sehr  eingehende  Darlegung  des  Herrn 
Ostwald,  der  offenbar  der  letzteren  Partei  angehört,  in  seinem  interessanten 
Werke  Elektrochemie,  siebzehntes  Capitel,  Leipzig,  Veit  u.  Comp.  1896.— 
*)  Wiedem.  Ann.  56,  444  ff.  (1895);  57,  682«.  (1896);  62,  545  ff.  (1897). 
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;  Umgebendei  Qu 

ZaEg,       |__  _         _ 

g  Zd  auf    I  WMwnrtotl  j        Luft        1    Sauenti 

1000  Hg ___ 

Pot«DtialditfereDz  gegen  Kohie 


Im  Mittel  ergeben  licb  hieran!  ala  PotentiKldifterenzeo  gegen  Kohle 
für  Hg  in 

WasaeratofT  Luft  Sauerstoff 

0,14  0.20  0,27 

Ziokam&lgun  von  '/,«  bis  1  g.  Zink  anf  1000  g  Quecksilber  zeigt 
in  W«gseret«S  fut  dieselbe  Potentialdifferenz  wie  Queckiilber,  n&mliih 
0,16.  Dagegen  geht  dieae  Differenz  in  Luft  von  0,24  bie  1,01  und  in 
Sauerstoff  von  0,56  bis  1,01.  Demnach  wäre  die  FotentialdiSerenz 
HgjZn  am.  in  Wasserstoff  fast  Nnll,  in  Luft  würde  sie  von  0,02  bis 
0,81,  in  Sauerstoff  von  0,29  bis  0,74  ateigeo.  Daraus  zieht  aber  Herr 
Christiansen  den  Schlnss,  daas  die  Anwesenheit  des  SanerstoSs  ent- 
scheidend ist.  Zu  entsprechenden  Annahmen  hinsichtlich  des  Sauer- 
stoffs führt  ihn  die  Untersuchnng  des  Verhaltens  von  Cadmium-,  Blei- 
ond  Zinnamalgam.  Spiter  wird  geeeigt,  dass  Chlor  was  serstofTsäure 
eine  ähnliche  Wirkung  bat.  Die  Potentialdifferenz  des  Quecksilbers 
gegen  Eoble  betrug  in  der  Umgebung  von  HCl  im  Durchschnitt  0,2H. 
Für  die  Potentialdifferens  der  Amalgame  gegen  Eohle  fand  sich: 
4Pb  +■  lOOOHg  4Sn  +  1000  Hg  4Cd  +  lOOOHg 
0,70  0,61  0,78 

0,14Na  +    lOOOHg       0,31  K  +  lOOOHg 
1,77  1,77 

K*n  sieht  deutlich ,  wie  die  Polen tialdifferenz  von  der  chemischen 
Einwirkung  auf  das  betreffende  Rietall  abhängig  ist. 
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Herr  Wesendonck^)  hat  indessen  gewichtige  Einwände  erhoben 
gegen  die  Beweiskraft  der  Christ  Jansen' sehen  Yersnche  für  seine 
Folgerungen.  Jedenfalls  ist  auch  durch  diese  Versuche  nichts  ent- 
schieden. Dass  die  Umgebung  der  Metalle  auf  ihre  Potentialdifferenzen 
Yon  grossem  Einfluss  ist,  war  schon  lange  bekannt,  und  ist  auch  von 
Schulze-Berge  nachgewiesen.  Voraussichtlich  wird  der  Mittelweg  der 
richtige  sein,  dass  die  Contacielektricität  der  Metalle  physikalischen 
und  chemischen  Einflüssen  ihre  Entstehung  verdankt.  Diejenigen 
Forscher,  welche  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  für  identisch  mit 
den  Contactkräften  halten  und  sie  durch  die  Peltier- Wärmen  bestimmen, 
kommen  zu  Ergebnissen,  die  ausserordentlich  von  denen  unmittelbarer 
Ermittelung  mittelst  des  Elektrometers  abweichen  und  damit  zn  der 
Ansicht,  dass  in  der  That  die  letzteren  nicht  die  eigentlichen  Contact- 
kräfte  zwischen  reinen  Metallen  sind,  sondern  anderen  Ursachen  ihre 
Entstehung  verdanken,  die  auf  dem  Gebiete  chemischer  Wirkung  liegen 
können.  Herr  N ernst  war  1896  anscheinend  dieser  Ansicht  nicht 
denn  er  weist  die  E  dl  und' sehe  Methode,  die  Contactpotentialdifferenz 
aus  der  Peltier-W firme  durch  Gleichsetzung  mit  ihr  zu  ermitteln,  zurücL 
indem  er  sagt,  aus  der  Thomson 'sehen  Gleichung,  S.  352,  würde 
dann  folgen,  dass  diese  PotentialdifFerenz  der  absoluten  Temperatur 
proportional  sein  muss,  n^&s  im  völligen  Gegensatz  zu  den  Ergebniasen 
des  Verauches  sich  befindet".  Wie  das  letztere  gemeint  ist,  erhellt  ans 
den  Angaben  S.  352  ff.  Auch  Herrn  Planck's  Theorie  des  Thermo- 
stromes  enthält  keine  Gleichheit  zwischen  Contactkraft  und  Peltier- 
Wärme  (S.  369),  ebenso  nicht  die  hier  dargelegte  (S.  395).  Gleichwohl 
darf  man  nichts  als  sicher  hinstellen.  Und  darin  muss  man  Herrn 
Ostwald  beipflichten,  dass  es  im  höchsten  Grade  auffallend  sein  mnss. 
wenn  eine  so  bestimmte  physikalische  Grösse  wie  die  Contactkraft  es 
sein  soll,  elektrometrisch  gemessen,  sich  so  ausserordentlich  verschieden 
und  von  so  vielen  zufälligen  Umständen  abhängig  ergiebt,  der  Art,  das? 
wir  noch  jetzt  nach  den  Bemühungen  eines  Jahrhunderts  noch  keine 
Methode  kennen,  die  eine  gesicherte  Bestimmung  gewährte. 

Nur  nach  einer  Richtung  hin  stimmen  die  Angaben  verschiedener 
Forscher,  wenigstens  annähernd,  mit  einander  überein,  nämlich  in  Bezug 
auf  die  Folge  der  Metalle  in  der  (elektrometrischen)  Spannungs- 
reihe. Soll  ein  Metall  mit  den  ihm  voraufgehenden  Metallen  allein 
durch  Contact  negativ,  mit  den  nachfolgenden  positiv  elektrisch  werden, 
so  lautet  diese  Reihe  nach  Pf  äff: 

Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  "Wolfram,  Eisen,  Wismuth,  Antimon,  Kupfer, 

Silber,  Gold,  Uran,  Tellur,  Platin,  Palladium. 

Doch  sind  auch  Abweichungen  vorhanden;  nach  fast  allen  anderen 
Beobachtern    käme    Blei    vor    Zinn,     nach    Seebeck    Wismuth   ^or 


^)  Wiedem.  Ann.  58,  411  ff.  (1896). 
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Antimon  n.  b.  f .     Mit  dem  Abttand  der  Metftlle  in  der  Reihe  wächst 
ihre  Potentialdifferesz.     Vergleicht  maD  mit  dieser  gHlTAniachen  Span- 
uungsreihe  die  von  Seebeck  für  die  therm[>elektri sehen  Spannungen 
aiirgestellt«a,  von  der  ich  nur  einen  Tbeil  hinschreibe: 
-f  Tellar,  Antimon,  Arsen,  Eisen,  Stahl,  Cadmium,  Zink,  ISilber,  Gold, 

Kupfer,  Zinn,  Blei,  Plsün,  Palladium,  Kobalt,  Nickel,  Wismnth  — , 
und  welche  freilich  nur  besagt,  dass  der  Thermostrom  durch  die  wärmere 
LStbsielle  von  dem  nachfolgenden  Metall  zu  dem  Torhergehenden  fliesst, 
so  fast  sie  selbst,  wenn  man  sie  umkehren  wollte,  kaum  eine  Aehnüch- 
ieit  mit  der  elektrometriacben  Reihe.  Wir  Buden  in  dieser  Antimon 
und  Wismuth  unmittelbar  auf  einander  folgend,  in  jener  fast  durch  die 
ganie  Reihe  getrennt,  der  grossen  (fast  gröaaten,  die  wir  kennen)  thermo- 
elektnachen  Spaannng  zwischen  diesen  beiden  Metallen  entspricht  eine 
fsst  Terschwindende  elektrometrische  n.  s.  f. 

Ungemein  sorgfältige  elektrometrische  Spannungsbestimmungen 
rahren  Ton  R.  Koblrausch  her  und  sind  in  alle  LebrbQcher  flber- 
gegangen ,  inr  VersinnbildUchang  der  Spannung! reihe  und  des  Span- 
nangsgesetzes  ftlhre  ich  nur  einige  Zahlen  an : 

ZnjAu,      ZnjPt,      Zn|Ag,      Zn|Cu,      Zn{Fe, 
112,7        107,0         105,6  100  74,7 

Die  Folge  entspricht    der  Pfaff'schen   Reihe.      Bildet    man   die 
Differenzen  der  vier  ersten  Zahlen  gegen  die  letzte,  so  erhält  man 
PejCu       Fe|Ag       Pe|Pt      FejAu 
berechnet     .     .     .     25,3  80,9  32,3  38,0 

beobachtet    .     .     .     31,9  29,8  32,3  39,7 

Beobachtung  und  Berechnung  stimmen  leidlich,  nur  die  Zahlen 
für  Fe|Ca  weisen  eine  gröeaere  Differenz  auf.  Auch  die  Versuche  von 
Hankel  bestätigen  das  Spannungsgesetz  durch  elektrometrisch  ge- 
messene PotentialdiSerenzen.  So  fand  er  lär  die  Spann ungsdiSerenz 
Zn  I  Fe  die  Zahl  -f  8i  und  aus  den  SpannungsdiSerenzen  Zn  |  Pb  ^  -|-  44, 
PbjSn  =;  +  7,  SnjFe  =  33  ergiebt  sich  durch  Addition  ebenfalls  84. 
Das  Spanunngsgesetz  besagt,  dass  die  Spannung  zweier  Metalle  gegen  ein- 
ander sich  unverändert  durch  beliebige  zwischengesc  haltete  andere  Metalle 
fortpfianzt ').  £a  stammt  bekanntlich  von  Volta,  uns  interessirt  es 
wesentlich  als  Ausflnas  auch  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Thermodynamik. 

c)  Potentialdifferenzen  zwischen  Metallen  und  Elektrolyten, 
Poggendorff's  elektromotorisches  Gesetz. 
Auch  für  die  PotentialdiSerenzen  zwischen  Metallen  und  Flttaiig- 
keiten  sind  in  den  älteren  Bestimmungen  erhebliche  Unterschiede  und 

')  El  handelt  sich  nicht  um  BestlltigniiK  des  Bpannungsgeselzes,  welchen 
durch  die  Stromabwesenheit  mit  ganz  anderer  Sicherheit  nachgewiesen  wird, 
tondern  darum,  dass  die  Bestätigung  mit  elektrometrisch  gemesaenen  KrBft<>Q 
gewonnen  wird, 

Wrinilein,  TbermodrnuDik.    III.  26 
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Widersprüche  vorhanden.  So  sind,  wenn  die  Potentialdifferenz  ZnjCu 
=  100  gesetzt  wird,  die  Potentialdifferenzen  MjHjO  eines  Metalls 
gegen  Wasser: 


Metall 


AI      Zn 


Cd 


Sn 


Au  Bi 


Fe 


Cu      Sb      Pa     Ag     Pt 


NachHankel  .    -\- 12 
-      Gerland  1.    — 


4- 16.+ 11 
—  62!  — 


—  4—3  +  3  —  9—    9  — IQI— 4—    8  —  11 

—  I   —  ,   —     —  j— 33  — 34     —    —17—45 


Für  Zn  I  HgO  stimmen  die  Zahlen  gar  nicht  überein,  für  die  anderen 
Metalle  nur  dem  Zeichen  nacL  Nach  Ayrton  und  Perry  sollen  fast 
alle  Metalle  gegen  Wasser  positiv  elektrisch  sein.  Erst  die  neue  Methode 
der  Tropf  elektroden,  deren  Theorie  schon  dargelegt  ist,  scheint  einwand- 
freiere Ergebnisse  zu  liefern.  Eine  grosse  Zahl  von  Untersuchungen 
nach  dieser  Methode  verdanken  wir  Herrn  Ostwald  0-  Es  kamen 
1 1  wässerige  Lösungen  in  je  drei  Concentrationen  zur  Verwendung  in 
1  Grammmolekel  in  1  Liter,  10  Liter,  100  Liter  oder  in  2,  20,  200 
oder  in  3 ,  30 ,  300  Liter  zur  Verwendung.  Ich  führe  nur  zwei  Bei- 
spiele an,  für  eine  Halogen  Wasserstoff  säure  und  für  eine  Sauerstoff  säure: 


ChlorwasBerstoffsäure 


Metall 
M 


1   Liter 


10  Liter    100  Liter 


Potentialdifferenz  M|HCI 
in  Millivolt 


Schwefelsäure 


2  Liter  '  20  Liter  '200  Liter 


Potentialdifferenz  M|H«SO« 
in  Millivolt 


Zn 

Cd 

8n 

Pb 

Fe 

Cu 

Bi 

Bb 

Ag 

Hg 


—  584 

—  279 

—  19 

—  8 
+  80 
+  305 
+  373 
+  459 
+  528 
+  529 


—  652 

—  282 

—  50 

—  33 
+  10 
+  367 
+  367 
+  417 
+  536 
+  525 


—  676 

—  272 
+  33 

—  43 

—  60 
+  414 
+  416 
+  334 
+  548 
+  553 


—  666 

—  272 

—  66 

—  89 
+  5 
+  408 
+  408 
+  430 
+  675 
+  813 


—  708 

—  303 

—  104 

—  111 

—  66 
+  369 
+  380 
+  358 
+  657 
+  781 


—  700 

—  297 

—  95 

—  98 

—  108 
+  364 
+  430 
+  308 
+  638 
+  783 


Das  Zeichen  —  +  bedeutet,  dass  das  Metall  in  Berührung  mit 
der  Flüssigkeit  elektroskopisch  negativ  bezw.  positiv  elektrisch  erscheint 
Ausser  in  diesen  Flüssigkeiten  wurden  die  gleichen  Metalle  untersucbt 
in  Lösungen  von  HBr,  HJ,  HNO3,  H3PO4,  HCOOH,  CHjCOOE 
Ca  H5  C  0  0  H,  Ca  H4  Og,  Cg  II ß  S  O2  0  H.  Die  beiden  ersten  Metalle  waren  in 
allen  Fällen  negativ  gegen  die  Flüssigkeit,  die  beiden  folgenden  wenig- 
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suae  JD  vielen  Fällen.  Alle  sechs  weiteren  Metalle  waren  in  allen  elf 
Flüisigkeiten  mit  nur  sebr  wenigen  Ausnahinen  poBitiv.  Im  Uebrigen 
eiad  auch  die  Zahlen  eelbst  in  diesen  FlüsBigkeitan  nicht  übermäsiig 
Terschieden  von  einander.  Herr  Ostwsld  bildet  deshalb  eine  Mittel- 
reihe  für  jedes  Metall  in  allen  Flüasigkeiten  und  findet  so 

Zn       Cd      Sn       Pb      Fe         Cu         Bi        Sb         Ag         Hg 

-  0,7  —  0,3  0,0      0,0      0,0    4-  0,35  +  0,4  +  0,3  +  0,6     -\-  0,8  Volt. 

-Dh  ist  ein  Ausdruck  der  „Spannungareibe"  in  wässerigen  Lö- 
euDgen ,  welche  im  Grossen  und  Garnen  Ton  der  Natur  der  letzteren 
DOT  in  «ecundärer  Weise  beeinflusst  war,  wenigstens  so  lange  nur 
einiger  Insassen  analoge  Stoffe,  d.  h.  solche,  welche  ähnliche  R«actionen 
auf  die  Metalle  ausüben,  in  Betracht  kommen."  Gleichwohl  sind  Unter- 
echiede  nach  der  Art  der  Säure  vorhanden,  auf  die  Herr  Ostwald  im 
Em ze Inen  hinweist. 

Der  Zusammenhang  mit  der  Concentration  ist  ein  schwankender, 
im  Allgemeinen  „rücken  die  Zahlen  mit  steigender  Verdünnung  nach 
der  positiven  Seite".  Doch  finde  ich  in  den  Beobachtungen  für  diese 
Behauptung  keine  Stutze.  Für  Zink  und  Antimon  rücken  fast  in  allen 
Fällec  die  Zahlen  mit  wachsender  Verdünnung  nach  der  negativen  Seite. 
Caduiinm  verhält  sich  ähnlich,  wenn  auch  nicht  so  aasgesprocben  wie 
Zink.  B«i  den  meisten  der  anderen  Metalle  ist  eis  Rücken  der  Zahlen 
nach  der  negativen  Seite  fast  so  häufig  wie  nach  der  positiven.  Das 
wurde  darauf  führen,  dsse  die  Behauptung  von  Perry  und  Ajrton 
doch  nicht  zutreffen  dürfte,  und  dass  die  Metalle  gegen  Wasser  bald 
pü'itiv,  bald  negativ  sind. 

Mit  diesen  Versuchen  iii  hinreichendem  Einklang  stehen  die  von 
Herrn  Paschen')  nach  der  von  ihm  besonders  ausgebildeten  Tropf- 
«lektrodenmetbode  ausgeführten.  So  findet  auch  er  Quecksilber  in  HCl 
□nd  HfSO,  positiv  und  zwar  in  derGrössenordnung  mit  Herrn  Ostwald 
□she  übereinstimmend.  In  beiden  Fällen  nimmt  die  Poteutialdifferenz 
mit  wachsender  Concentration  zu,  ebenfalls  wie  bei  Herrn  Ostwsld. 
Für  HiSO,  lauten  die  Zahlen 

Spec.  Öew.  1,006  1,105  1,123  1,170  1,190  1,297  1,580  1,836 
Poteetialdiff.  0,696    0,792    0,816    0,859    0,871    0,950     1,141     1,341 

L'eberhanpt  kommt  Herr  Paschen  zu  dem  Schluas,  dass  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Metalle  gegen  hinreichend  verdünnte  Lösungen 
nur  vom  Anion  der  fjösung,  nicht  vom  Kation  abhängt,  ich  führe  die 
ftir  Chloride  gegebene  Zusammenstellung  mit  Quecksilber,  Zink  und 
Blei  als  Elektroden  an: 


')  Inibeumdere  Wiedem.  Aon.  43,  56S  R.  (ISSl),  jedoch  auch  in  mehreren 
Abhandlangen  in  Bd.  40  und  41. 
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Quecksilber 

Zink 

Blei 

Lösung 
von 

Concentratic 
1  g-mol  ai 

men 
iif 

1001 

Concentrationen 
Ig-mol  auf 

Concentrationen 
1  g-mol  auf 

11         101 

11 

101        1001 

11          101       1001 

• 

1 

£lektromotorische 
Kraft  + 

Elektromotorische 
Kraft  — 

£lek  tromotoriscbe 
Kraft  ^) - 

HCl  .    .    . 

0,560     0,551 

0,584 

0,560 

1 
0,610      0,642 

0,038«)i  0,006     0,018 

KCl  ... 

0,539  1  0,554 

0,584 

0,547     0.575      0,528 

0,011      0,075     0,090 

NaCl     .    .  i 

0,556  !  0,557 

0,590 

0,512  '  0,541       0,557 

0,068      0,077     0,060 

V.MgOl,  .  1 

0,547     0,548 

0,580 

0,531  j  0,598      0,516 

0,047    '  0,079     0.066 

V.BaCl,  .  ; 

1 

0,553  ,  0,553 

1 

0,586 

0,554 

0,583      0,566 

0,016*)    0.064     0,121 

* 

Namentlich  die  Reihe  für  Quecksilber  ist  recht  beweisend.  Gleich- 
falls bei  Quecksilber  näherten  sich  die  Zahlen  in  H3SO4  und  K^SOi, 
die  bei  einer  Concentration  von  1  Mol.  auf  2  Liter  noch  um  etwa  0,14 
ans  einander  gingen,  bei  den  Concentrationen  von  1  Mol.  auf  20  Liter 
bezw.  200  Liter  bis  auf  0,10  und  weiter  bis  auf  0,05.  Aehnlich  liegen 
die  Verhältnisse  für  Zink  und  Blei  in  Schwefelsäure  und  schwefelsanres 
Kalium,  sowie  für  die  drei  Metalle  in  Bromwasserstoffsäure,  Jodwa8se^ 
Stoff  säure  und  in  Bromkalium,  Jodkalium. 

Gleiche  Versuche  von  Herrn  Rothmund ')  beziehen  sich  auf  Queck- 
silber und  mehrere  Amalgame. 


Für  die  Potentialdifferenz  zweier  Metalle  in  einer  Flüssigkeit 
führe  ich  nur  die  sehr  eingehenden  Untersuchungen  Yon  Poggendorff 
an.  Wenn  die  elektromotorische  Kraft  eines  D anielP sehen  Elementefl 
gleich  100  angesetzt  wird,  soll  die  Spannung  sein^): 

1.  In  einer  Lösung  yon  1  Tbl.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,838) 
und  49  Thln.  Wasser: 

Zinn  I  Antinion 'i^^ 

Wismuth  I  Quecksilber  ....  36.2 
Antimon  I  Quecksilber    .   .  .  •   ^i- 

Queksilber  I  Platin 23,1 

ZinklSilber 105.^ 

Amalgam.  Zink | Antimon  .  •  8^' 
Amalgam.  Zink  |  Eisen  .  .  .  •  ^3'' 
Cadmium  I  Quecksilber  .   .  .  .   ^^^ 

EisenISüber «3,0 

Eisen  |  Quecksilber ''* 

Kupfer  I  Platin öi\4 


Zink]  Zinn 40,9 

Zink  [Kupfer 83,1 

Amalgam.  Zink  |  Cadmium  .    .  83,9 

Amalgam.  Zink  |  Zinn    ....  53,1 

Cadmium  I  Wiamuth 56,8 

Eisen!  Kupfer 41,7 

Eisen  |  Antimon 43,7 

Kupfer  I  Quecksilber 35,6 

Zinn]  Kupfer 41,0 

Kupfer  I  Bilber 21,4 

Cadmium  I  Eisen 19,1 


*)  Die  Zahlen  sind  nur  untere  Grenzen.  —  *)  Die  Zahlen  sind  mit  nega- 
tivem Zeichen  zu  nehmen.  —  ")  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  15,  1  ff.  (18W)-  " 
*)  Es  sind  mehrere  Angaben  der  gleichen  Combination  zu  Hittelxahlen  ver- 
einigt. 
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2.  Id  einer  Löiang  von  1  TU.  SftlpeterBsura  (spec.  Gew.  1,322) 
und  9  Thln.  Wuser: 

Imnlpiin.  Zink | Kupfer  .    .    .    88,3      i       KupferlPIfttin ei,e 

Amal^m.  ZinkjPUtia     -    -    .  1«9,5      | 

'i.  Id  einer  Ldaung  tod  1  TbL  Salzaänre  (apec.  Gew.  1.113)  und 
9  Thln.  Wwaer : 

Imalgtiin.  Zink  |  Kupfer  .    .    .    TM  Silber  [FUtia SS.O 

Kupfcrl  Silber 15,2      j       Amalgam.  Zink  jPUtiD     .    .    .153,7 

Kupfsrj  Platin 7i,7      ! 

4.  In  einer  concentrirten  KochsKlzlöiung ; 

Amal|i;aiii.  Zink  |  Eisen  ....  47,»  Eilen  (Silber 33,ft 

Xinkl  Eisen *8,0  Kupier  |  Platin 87,3 

Amalgam.  Zink  |  Kupfer  .    .    .  74,3      I       ZinklBUber      83,4 

ZiDklKupfer «7,2  ZiDk|Platin 134.S 

Flwn  I  Kupfer SS,0 

5.  In  einer  Lösung  von  L  TbL  AeUkali  and  6  Thln.  Wuser: 

ZiDk  I  Eilen 100,3      1       Wiainutli  |  Pnlladium      ....    43,4 

ZiDklAotimon 54,1      i       Zink  |  Silber llS,e 

Osdmium  I  Wismuth 35,7  ZiDkjpUtin 125,7 

KlMDJSüber SO,l      |       Cadmium  |  Pallodiam     ....    78,S 

Antimon  {  Platiu 70,9 

6.  In  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Cyuik&lium  und  6  Thln.  WKaier: 

ifidkl  Silber 54,5      1       Wismuth  |  I'lKin 58,4 

Hai.  I  Kupfer 5,S  Zink  |  Eieen 9S,7 

Antimon  j  Wismuth !2,t      i       Zink  |  Wismuth 87,4 

äilber|Eisen 42,0  AntimonlPlatin 49,2 

Kupfer!  Wismuth *'i8     I 

Zu  bemerken  ist  nan,  dsaa  die  Zahlen  nicht  etwa  die  Potential- 
lifferenzen  der  Metalle  fftr  sich,  sondern  ihre  PotentialdifferenzeD  inner- 
halb der  Flässig'keit  aind.  Da  die  Combination  zweier  Metitlle  und 
iiner  Flüssigkeit  schon  ein  galvanisches  Element  bildet,  so  sind  es  die 
elektromotorischen  Kräfte  Ton  galTaniachen  Elementen  mit  den  be- 
^reSenden  Metallen  als  Elektroden.  Nehmen  wir  ntm  an,  dass  die 
;aDze  elektromotorische  Kraft  bestehe  aus  der  Snmme 
1er  elektromotorischen  KrAfte  an  den  einzelnen  Berührunga- 
>telleu  heterogener  Körper  und  bezeichoeD  die  beiden  Metalle  mit 
M^'\  ^(3),  die  FlAssigkeit  mit  F,  bo  wären  die  obigen  Zahlen  die  Summen 
U)  M»i\F  +  FIM'*^  +  Jtf")|2i,m  =  ^_ 

R.  Kohlrausch  hat  nachgewiesen,  dasa,  wenn  man  die  Potential- 
lifferenz  der  Elektroden  gegen  einander  elektro metrisch  bestimmt,  man 
lieselbe  Zahl  erhält,  als  wenn  man  die  ganze  elektromotorische  Kraft 
Us  Elementes,  etwa  mittelst  des  Ohm'scben  oder  Joule'schen  Gesetzes 
'rmittelt,  d.  h.  die  galTanometriach- elektromotorische  Kraft  ist  gleich 
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der  elektrometrischen.  Also  wären  dann  die  mitgetheilten  Zahlen  .^ 
nicht  allein  die  ganze  elektromotorische  Kraft  der  Elemente,  sondern 
zugleich  auch  die  Potentialdifferenzen  der  Elektroden,  d.  h.  der  Metalle 
in  der  Flüssigkeit.  Bestände  nun  zwischen  Metallen  und  den  FiüBsitr- 
keiten  das  Volta'sche  Spannungsgesetz ,  so  müsste  M^^^\F  -^  FiJf'-' 
=^  M^'^^  I  M^^\  also  -4  =  0  sein.  Das  ist  nicht  der  Fall.  Die  Flüssig- 
keiten gehören  mit  den  Metallen  nicht  in  eine  Spannungsreihe.  Nun 
bedeutet  aber  weiter  M^^^  \  M^^^  die  Potentialdißerenz  der  beiden  Metalle, 
diese  frei,  ausserhalb  der  Flüssigkeit  gedacht.  Ist  also  der  Ansatz  für 
die  ganze  elektromotorische  Kraft  als  Summe  der  einzelnen  elektro- 
motorischen Kräfte  an  den  Berührungsstellen  richtig,  so  muss  aus  diesem 
Ansatz  das  Spannungsgesetz  für  die  freien  Metalle  sich  ebenfalls  ab- 
leiten lassen.  Dieses  braucht  nur  für  drei  Metalle  nachgewiesen  zo 
werden,  wie  es  von  Poggendorff  geschehen  ist.  Wir  nennen  die 
drei  Metalle  M^^\  M^^\  M^^\  so  haben  wir  für  die  drei  möglichen  Com- 
binationen  als  ganze  elektromotorische  Kräfte 

j/0)||r  ^  F|3fW  +  Jlf<")|Jlf(i)  =  ^(»«), 
Jtf<»|F  +  JP|  JfW  +  ilfW|jf(«)  =  ^(«). 
jlfO)J2r  -j-  F\M(^^  +  ^ci)|jtf(8)  =  ^(81), 

Nun  ist  aber  selbstverständlich 

15)  ilf (»)  I F  =  —  F|  itfCO,     jtf(2) I  F  =  —F\M^*\ 

itf(8)|F=  -^F\M<^K 
Also  wäre 

Jlf (1)  I  Jtf (8)    4.    Jif(9)  I  j|f(2)    ^    3/(2)  I  J£(l)   -_,   ^(12)   ^   ^(28)    ^   J(31» 

und  da  die  Grössen  linker  Hand  nach  dem  Spann ungsgesetz  Null  geben. 
sollte  sein 

^(12)    ^    ^(28)    ^    ^(81)  ^  0. 

Diese  Gleichung  bezeichnet  man  als  das  Poggendorff'sche 
elektromotorische  Gesetz;  überhaupt  müsste  man  für  die  elektn»- 
motorische  Kraft  eines  Elementes  mit  wechselnden  Elektroden  haben 

16)  ^<'2>    +    ^(23)    _|.    ^(84)    -(-...    4-    ^r«-1»)    +    ^(»D  =  0. 

was  eine  Art  Spannungsgesetz  für  Elemente  mit  einer  Flüssigkeit  i>t. 
Wir  benutzen   die   obigen   Angaben   zur   Bestätigung  dieses  Geset2e*. 
Aus  den  mitgetheilten  Zahlen  lassen  sich  für  eine  Combinatiou  Ton  y 
zwei  Metallen  aus  drei  folgende  Zusammenstellungen  machen. 
Metalle  in  Schwefelsäurelösung: 

Zn  I  Rn  +  Sn  I  Cu  +  Cu  I  Zu         =  40,9  +  41,0—   83,1  =  - 1.2 

Zn|Cu+  Cu|Ag  +  Ag|Zn         =  83,1  +  21,4— 105,3  = -0,S 

Zn  am.  |  Sn  -f  Sn  |  Sb  +  Sb  |  Zn  am.  =  53,1  +  35.1  —    89,7  =  -  !>«> 

Zu  am.  t  Cd  +  Cd  I  Fe  +  Fe  |  Zn  am.  =  33,9  +  19,1  —    53,7  =  -  0.7 

Cd|Bi -f  Bi|Hg  +  Hg|Cd        =56,8  +  36,2—   93,6  =  -0.« 
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ld|Fe  +  FejHg+Hg|Cd=  19,1  4-77,8—93,6=  +  3,3(1), 
Fe|Cu  +  Cu|Ag  + Ag|Fe  =  41,7  +  21,4  —  63,0=  +0,1, 
F«|Sb  +  SblHg  +  Hg|Fe=  43,7+  34,2  —  77,8=  +0,1, 
Fe|Cu  +  CulHg  +  Hg|Fe  =  41,7  +  35,6  — 77,8  =  — 0,5, 
Co|Hg  +  Hg|Pt  +  Pt  |Cu  =  35,6  +  23,1  — 60,4  =  — 1,7. 
Metalle  in  SaJpeterB&nrelösung: 
Zoam.|Cu+  Cu|Pt  +  Pt|Zn  am.  =  88,2  +  61,6  —  149,5  =  +  0,3. 

Metalle  in  Salssäurelösung : 
ZnaiD.|Cu  +  Ctt|Pt+  Pt|Znam.  =  78,8  +  76,7  —  153,7  =  +0,8, 
Cn|Ag  + Ag|Pt+  Ptjru         =  15,2  +  62,0  —     75,7  =  -|-  1,5. 
Metalle  in  KochsalzlösuDg; 
Znam.|Fe  +  FelCo  +  Cu|Znam.  =  47,6  +  26,0—    74,3  =  — 0.7, 
Zn|Fe  +  Fe|{;u  +  Cu|Zn  =  48,0  +  26,0—    67,2=  +  6,8(!), 

Zn|Fe  +  Fe|Ag+Ag|2n  =48,0  +  33,9—  82,4  =  — 0,5, 
Zn  I  Co  +  Cu  I  Pt  +  Pt  I  Zn  =  67,2  +  67,3  —  1 34,6  =  —  0,1. 
Metalte  Id  AetzkalilösnDg : 
Zn|Fe  +  FolAg  +  AgjZn  =  100,3  +  20,1  —  U9,8  =  +0,6, 
ZnjSb  +  Sbjpt  +  I'tjZn  =  64,1  +  70,9  —  126,7  =  —0,7, 
l'd|Bi  +  BijPd  +  Pd|('d  =    35,7  +  43,4  —    78,8  =  +0,3. 

Metalle  in  Cyankaliumlöanng : 
Zn|Ag  +  Ag|Fe  +  Fe|Za  =  54,5  +  42,0  —  96,7  =  —0,2, 
Znjcu  +  Cuj  Bi  +  Bi|Zn  =     5,2  +  81,8  —  87,4  =  —0,4, 
SbjBi   +  Bi|Pt  +  PtjSb  =  22,1    +  28,4  —  49,2  =  +1,3. 
YoD  complicirteren  Combinationen  will  ich  nur  eine  fAr  Schwetel- 
sänrelöBung  anfahret): 
Sn|Cu  +  Co|Ag+  Ag|Fe  +  Fe|Hg+  Hg|Cu  +  ("ol  Pt  +  PtjHg 

+  Hg|Sb  +  Sb|Znam.   +  Znam.|Sn=  41,0  +  21,4  —  68,0 
4-  77,8  —  35,6  +  60,4  —  23,1  —  34,2  —  89,7    +    53,1  =  +8,1. 

Nnr  io  drei  Fällen  also  treten  grCBsere  Differenzen  auf.  Im 
Uebrigen  giebt  ea  positive  Abweichungen  und  negative.  Da«  Mittel 
Uler  Abweichungen  von  Null  betrügt  +  0,5.  Da  die  Combinationen 
nach  Willkür  gewählt  lind,  hScbateiis  daaa  die  zum  Abzug  zu  bringende 
Kraft  immer  die  grösate  war,  so  iat  aua  der  Mittelzahl  lediglich  zu 
Bchüesaen,  dasa  daa  «lektromotoriaohe  Geaetz  aich  gut  bew&brt  und  ala 
richtig  angenommen  werden  kann.  Die  Menge  der  mitgetheilten  Reoh- 
nnngen  entspricht  der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes. 

Im  Einzelnen  ist  noch  bervorzubeben,  daas  amalgamirtea  Zink  mit 
£iaen  fatt  dieaelbe  elektromotoriBche  Kraft  giebt  wie  nicht  Hmalganiirtes, 
dagegen  mit  Zinn  eine  erheblich  grüssere. 
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Mit  sovidl  Quecksilber  hergestellt,  dass  sie  sich  wie  FlÜBsigkeiten 
bewegten,  haben  die  Amalgame  auf  ihr  Verhalten  die  Herren  Oberbeck 
und  Edler  ^)  untersucht,  nachdem  schon  Herr  Paschen^)  solche  £k^ 
mittelungen  angestellt  hatte.  Es  wurden  die  elektromotorischen  Ejräfte 
gegen  Quecksilber  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  untersucht.  Ich  führe 
die  Zahlen  für  Hauptflüssigkeiten  an,  die  alle  wässerige  Lösungen  waren. 
Die  Amalgame  enthielten  gegen  1  bis  2  Proc.  yom  Metall : 


Lösungen 


Substanz 


Dichte 


Amalgame  von  M 


Zink       Oadmium 


Zinn 


Blei 


Wismuth 


Elektromotorische  Kräfte  M|Hg  in  Volt 


Ohloride 


KaCl 
KCl 

ZnCl, 
CdCl, 


ßulfate 


Na,S04 
K,804 
ZnSO« 
Cd804 


1,082 
1,098 
1,104 
1,075 


1,116 
1,070 
1,150 
1,127 


1,121 
1,126 
1,025 


1,361 
1,394 
1,274») 


Nitrate 


NaNO,  . 
NaNO»  . 
Zn(NOa), 
CdCNOs), 


1,328 
1,331 
1,295 


Säuren 


H,S04 
HNOa 
CIH    . 


1,017 
1,010 
1,004 


Oarbonate  und  Alkalien 
NacCO.  . 

NaHO  . 
KHO  .  . 
NH4O     . 


1,521 
1,509 
1,152 


1,316 
1,316 
1,378 
1,375 
1,301 


0,756 
0,752 
0,767 
0,698 


0,935 
0,961 
0,963 
0,923 


0,887 
0,880 
0,919 
1,042 

1,124 
1,111 
0,779 


0,841 
0,849 
0,804 
0,812 
0,792 


0,587 
0,609 
0,647 
0,597 


0,873 
0,877 
0.847 
0,837 


0,821 
0,762 
0,761 
0,940 

0,958 
0,942 
0,788 


0,989 
0,987 
1,063 
1,079 
0,904 


0,563 
0,562 
0,527 
0,565 


0,801 
0,975 
0,778 
0,833 


0,736 
0,745 
0,740 
0,929 

0,949 
0,907 
0,553 


0,738 
0,722 
0,975 
0,984 
0,550 


0,257 
0,329 
0,258 
0,231 


0,462 
0,473 
0,468 
0,508 


0,483 
0,493 
0,163 


0,456 
0,454 
0,516 
0,484 
0,286 


Der  Parallelismus  in  diesen  Zahlen  ist  unverkennbar, 
achter  kommen  deshalb  zu  den  Ergebnissen: 


Die  Beob- 


»)  Wiedem.  Ann.  42,  209  ff.  (1891).  —  «)  Ibid.  41,  186  ff.  (1890).  —  ■)  In 
leidlicher  Uebereinstimmung  mit  der  entsprechenden  Bestimmung  von  Herrn 
Paschen,  1.  c.  S.  209.  In  der  Tabelle  daselbst  müssen  die  beiden  ersten 
Zahlen  für  Am  1 2  \  Hg  mit  1  beginnen. 
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Die  elektromotonscheii  Kräfte  der  nntersuchteo  Ketten  hängen 
hsnptiiehlicb  ab 

TOD  dem  Metall  der  beiden  Elektroden, 

yon  dem  elektronegAtivea  Bettaadtheü  (Anion)  der  Lösung. 

Ton  dem  Metall  der  Salzlösang  und  die  elektromotoriichen  Krtfte 
nur  denn  abhängig,  wenn  dasselbe  mit  dem  Metall  der  einen  Elektrode 
übereinstimmt    !□  diesem  Falle  ist  die  elektromotorische  Kraft  kleiner. 

Diese  Ergebniaae  haben  auch  nach  anderen  Beobachtungen  eine 
anifaesendere  Bedeutung,  inmal  die  reinen  Metalle  selbst  sich  nicht 
anders  verbalten  werden  als  ihre  Amalgame ,  wie  auch  die  folgende 
Vergleich nng  lehrt. 

Xsch  Poggendorff  ist  nämlich  für  i^cbwefelsaurelöBung  als 
Flüssigkeit  die  elektromotorische  Kraft  bei  Cd  |  Hg  etwa  t  ,02,  bei  Bi  |  Hg 
etwa  0,40.  Das  stimmt  mit  den  Zahlen  der  Herreu  Oberbeck  und  Edler 
für  die  betreffenden  Amalgame  ganz  gut  überein,  wenn  man  beachtet. 
Hie  Terschieden  die  angewendeten  Methoden  (galvano metrieche  gegen 
elektroniet rieche)  sind,  und  dasa  es  sich  aneh  nicht  um  gleich  ooncantrirt« 
Losnngen  bandelt.  Terenche  der  Herren  Liadeek ')  und  Pasehen') 
lehren  das  nämliche,  die  Amalgame  nebmeu  schon  bei  sehr  geringem 
Procentgehalt  an  Metall  gegen  Quecksilber,  die  dem  Metall  lugebörige 
elektromotorische  Stellang  gegen  Quecksilber  an.  Die  Differenzen  be- 
tragen kanm  0,1  Volt,  wenn  das  Amalgam  erst  einige  pro  Mille  des 
betreffenden  Metalles  aufweist. 

In  diesen  und  den  Poggendorff 'sehen  Zahlen  sind  letztere  mit 
positiven  Zeichen  versehen,  wenn  der  Strom  ausserhalb  der  Flüssigkeit 
von  dem  im  Symbol  Mj  \  M^  rechts  stehenden  Metall  Mf  ztt  dem  links 
stehenden  Mi  fliesst.  so  dass  letzterei  negativ,  ersteres  positiv  geladen 
ericheint. 

Zwei  gleiche  Metalle  können  gegen  einander  eine  Potent ialdiffe- 
rrni  aufweisen,  wenn  sie  sich  in  zwei  verschiedenen  Fliittsigkeiten  be- 
laden. Der  bekannteste  hierher  gehörige  Fall  ist,  wenn  die  Flüssig- 
keiten Ldsnngen  der  gleichen  Substanz  In  verschiedener  Concentration 
ünä,  wir  haben  die  Concentrationselemente.  Es  fand  Eccher  fiir 
Putinelektroden  in  wässerigen  Platin chloridlöeungen,  wenn  die  conceii- 
trirte  Lösung  mit  $  bezeichnet  wird  (Dichte  1,21"): 

^      IC,     _^ ^      JLIJL      _LJL     All 

as^rii       4096   2048  4096|l024  512,256         512164 

2,856  0,119  0,2;i9  0,112  0.370 

_L|i_      A.  1     _L'l. 

012116  512    4  Ö12    1  ' 

0,588  0,829  1,050 

ck.  Wiedem.  Ann.  35,  311  «.  (1888).   —   *)  1.  c. 


442 


Füntsehntes  CapiteL 


Wie  zu  erwarten,  steigt  die  elektromotorische  Kraft  mit  dem 
Unterschiede  der  Concentration.  Für  Zink  in  Zinkritriol  and  Kapier 
in  Kupfervitriol  findet  nach  Herrn  H.  F.  Weber  ^)  das  Ansteigen  nach 
einer  quadratischen  Function  der  Concentration  statt,  für  die  aas  leicht 
ersichtlichen  Gründen  die  Avenarius'sche  Form  gewihlt  ist  (S.  354): 

Die  C  sind  die  Concentrationen ;  so  war  in  willkürlichen  Einheiten 
für  Zink  in  sechs  Concentrationspaaren  Ton  ZinksulfaÜösnngen  (swischen 
C  =  0,15  und  0,35): 

rbeob.  305  595  795  289  489  195, 
Iber.   305  595  789  291  485  195, 

was  für  diesen  Fall  die  Zulässigkeit  der  Formel  nachweist 

Genauer  führe  ich  die  Versuche  von  Herrn  Paschen')  an,  weil 
nicht  bloss  gleiche,  sondern  auch  verschiedene  Metalle  als  Elektrodeü 
zur  Verwendung  kamen,  und  wegen  des  folgenden.  Es  handelt  sich 
abermals  um  wässerige  Lösungen,  die  Temperatur  war  immer  gegen 
18®.  S  ist  ein  Hg-Strahl.  Die  Elektroden  waren  gegen  die  Flüssigkeit 
immer  indifferent: 


Lösungen  I,  II 


Bubstanz 


Concen- 
tration 

g  in 
100  HfO 


Elektromotorische  Kräfte  in  Daniell  =  1,0755  Volt 


3f|n|I|Jtf 


jif|ii|i|-s  3f|i|n|s 


M\U\S        M\l\S     (Eifktroi 


II  ^ö!?   }i+M255  +0,5605 

ZnSO,  {   jjj^'j   J'  4- 0,0164  1+0,5526 

I  17  1    J 

IT     5*8   i\  "•"  ^'^^^^  "*■  ^'^®^^ 

i, 

CuSO,   {ijj  ^^le  1  +<^'Ö127  -0,0192 
Pb(C.H,0,).  {  jI  "'5  }|  + 0,0148  -f  0.1609 


+  0,5687      -|-  0,5876      +  0,53S8 

I 
1 

+  0,5530      +  0,5699      +  0,5364 


Zn 


+  0,5777 


0,1006 


+  0,0736 


KCl 


HCl 


f  I  32, 

)  11     2, 

I  I     1,8 

l  II     0,1 

I  I     4,4 

\  II     1,8 


—  0,1024  —  0,5862  ")  — 0,3996  ») 

—  0,0589  —  0,5610  »)  —  0,4720  *) 


—  0,0428  —0.5593'*) 


0,4655  ") 


+  0,5794      +0,5708 


—  0,0751      —0,0340        C 


+  0,0884      +0,1475 


Pb 


—  0,5018*)  — 0,4857  *)| 

—  0,5306*)  — 0,5070*)) 

I 

I 

—  0,5051*)  — 0,5153  \)     Hs 


')  Wiedem.  Ann.  7,  473  ff.  (1879).  —  *)  Ibid.  41,  177  ff.  (1!?90).  - 
■)  u.  *)  Bei  diesen  Zahlen  handelt  es  sich  um  die  elektromotorischca  Krifte 
Hg  I F,,  I F,,     Hg  I F,  F,,  bezw.  Hg  |  F,,,     Hg  |  ^,. 
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Die  ZeichsD  und  wie  früher  so  gewfiblt,  daaa  der  Strom  auHser- 
halb  der  Flüssigkeit  von  der  rechts  stehenden  Elektrode  bu  der  links 
Btebenden  flieset.  Die  elektromotorischen  Krfttte,  mit  denen  wir  es  hier 
zu  than  hftben,  sind  allgemein  Ton  der  Form 

M,\F„  +  F„|F,  +  FjJtf,  +  Mi\M,  =  A. 

Für  alle  Zahlen  der  ersten  Spalte  der  elektromotorischen  Kr&fte 
siud  die  Elektrodeu  gleich  M^  =  Mf.     Wir  haben  es  hier  mit  reinen 
t'oDcentratioDsketten  zu  thoD,  und  ei  ist  allgemein  fiir  sie 
.1/|F.,  +  F„\y,  4-  F,\^=  ^• 

Zanäehit  sieht  man,  daaa  in  denjenigen  Elementen,  deren  Elektroden 
die  Metalle  der  LÖBnngen  sind,  der  Strom  innerhalb  des  Elementes  von  der 
weniger  concentrirten  Löanng  zur  concentrirteren  fliesst,  also 
ansserbalb  des  Elementes  umgekehrt  von  der  concentrirteren  zu  der 
weniger  concentrirten,  ein  Resnltat,  weichet  sich  auch  in  den  schon 
mitgethetlten  Ergebniasen.  sowie  in  umfaogreicben  bald  zu  erwähnenden 
UatersucbuDgen  von  Herrn  J.  Hoser  bestätigt  findet.  Ist  das  Metall 
der  Elektroden  in  der  betreffenden  FlOssigkeit  nicht  vorhanden,  so  kann 
der  Strom,  wie  das  Beispiel  der  beiden  letzten  LTisangen  zeigt,  auch 
den  umgekehrten  Weg  einschlagen. 

In  den  Zahlen  der  zweiten  und  dritten  Spalte  der  elektromotorischen 
KrAfte  bandelt  es  sich  um  zwei  verschiedene  Elektroden  in  iwei  durch 
ihre  Concentration  verschiedenen  FlBssigkeiten.  Die  so  gebildeten 
Elemente  gebären  zu  den  gewöhnlichen  galvanischen  Elementen  aus 
zwei  Metallen  und  zwei  Flüssigkeiten.  Die  Zahlen  sind  im  Allgemeinen 
erbeblich  grösser  als  die  der  ersten  Spalte  und  auch  die  Stromrichtung 
kann  verschieden  sein.  Mit  den  Zahlen  der  folgenden  Spalten  bieten 
sie  noch  20  folgender  Bemerkung  Anlass.  Die  elektromotorischen  Kräfte, 
die  insgesammt  dargestellt  werden,  sind  fQr  alle  fünf  Spalten 
«)  iU|r„  -I-  F„|f,  -I-  F,|3/=  A^; 

rf,  /-«IF,.  +  F„|F,  +  F,|S    -^Hg\M=A„ 

\^\P,   +  F,|F„  +  F„|S  -f  %|K  ^^; 
...  \^\K  +  ms    +Bg\M=A„ 

\m\F^   +  F,\S    +Hg\M=A,. 

Die  zweite  und  dritte,  sowie  die  vierte  und  fünfte  Gleichung  von 
einander  subtrabirt  geben 

t>)       3f|F„  —  M\F,  +  2F„|F,  +  F,\S  —  FJS  =  A,  —  A^,, 
t)       M\F„  —  Jf|F,  +  FJS—  F,|S  =  A3  —  A^. 

Hieraus  folgt 

S)         JK-|y„  -  iiiF,  +  r„| r,  ^  A  -  ^=  +  A  -  a._ 
V  rjs  —  F„is  ->-  !•  ir  —  ■*'  -  ^'-(^•-^•K 
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Es  ist  nun  hinsichtlich  der  Paschen^ sehen  Versuche,  die,  wie 
bemerkt,  nach  der  sogenannten  Tropfelektrodenmethode  ansgeffthrt 
sind,  zu  bemerken,  dass  S  einen  Strahl  Quecksilber  bedeutet,  der  nach 
den  theoretischen  Erwägungen,  die  wir  schon  kennen  gelernt  haben 
(S.  427  f.),  so  eingerichtet  werden  konnte  und  so  eingerichtet  wurde,  dass 
seine  Potentialdifferenz  gegen  die  betreffende  Flüssigkeit  immer  Null 
war,  also 
»)  ^„18  =  ^.18  =  0. 

BsL  M\F^  =  —  F^\^  ißt»  ergiebt  sich  aus  «)  und  5) 

.X  A      -^1  ^2    ~\~   -^9   -^4 

t)  ^  =  2 

Diese  Beziehung  gilt  übrigens  unter  allen  Umständen.  Bestehen 
noch  die  Gleichungen  ^),  so  muss  ferner,  wie  die  Subtraction  der 
summirten  Gleichungen  y)  von  den  summirten  Gleichungen  ß)  ergiebt, 
noch  sein 

X)  A,  +  Ä,  —  (As  +  Ä,)  =  0. 

Die  Gleichung  unter  t)  findet  sich  gut  bewahrheitet,  die  übrig 
bleibenden  Differenzen  sind  nicht  zu  beurtheilen,  weil  die  hier  angegebenen 
Werthe  für  die  Aq  Mittelwerthe  und  als  solche  unsicher  sind.  Es  be- 
tragen diese  übrig  bleibenden  Differenzen  in  Einheiten  der  vierten 
Decimalstelle 

4-37,     —1,     +26;     —75;     +7;     —2,     —22;     —10. 

Die  Gleichung  unter  x)  ergiebt  statt  0  in  denselben  Einheiten 

+  58,     —7,     +77;     —7;     —14;      +17,     +43;     —44. 

Sind  alle  Beobachtungen  wirklich  von  einander  unabhängig,  worüber 
ich  bei  der  Dürftigkeit  des  mitgetheilten  Thatsächlichen  nicht  zu  nr- 
theilen  vermag,  so  kann  die  Bedingung  unter  x)  wohl  als  hinreichend 
erfüllt  angesehen  werden,  und  damit  ist  eine  Stütze  für  die  sonst 
experimentell  doch  nicht  ganz  sicheren  Annahmen  unter  ^)  gewonnen. 
Darauf  hinzuweisen  ist  deshalb  nöthig,  weil  Herr  Paschen  der  Ansicht 
ist,  dass  seine  Ermittelungen  in  einem  gewissen  Gegensatz  zu  den  bald 
zu  besprechenden  Theorien  der  Herren  Nernst  und  Planck  stehen. 
Lassen  wir  die  Beziehungen  unter  d")  gelten,  so  bekommen  wir 

A)  Jf|F„  ^  M\F,  =  A,  -  A,, 

.")  ^.il-^i  =   2 =  A  —  ^s- 

Die  erste  Gleichung  stellt  die  Differenz  der  Erregung  des  betreffen- 
den Metalls  in  der  weniger  concentrirten  Flüssigkeit  gegen  die  in  der 
stärker  concentrirten  fest.     Wir  haben  demnach 

Zn|F„  —  ZnlF,  =  +0,0518;   +0,0335;  +0.086 
Cu|F„  —  Cul-F,  ==  —0,0411, 
Pb|F„  —  Pb|F,  =  —0,0591. 
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Zink  in  seiner  Salfatlösung  verhllt  sich  also  anscheinend  entgegen- 
gesetzt wie  Kupfer  und  Blei.  Da  jedoch  Zink  in  Zinkvitriol  negativ 
tflektriBch  wird,  Kupfer  dagegen  in  Kupfervitriol  positiv,  so  besteht 
üiat«aclilich  Uebereinstimmung  zwischen  beiden  Metallen,  indem  für 
l'^de  die  elektrische  Differenz  gegen  das  betreffende  Sulfat  mit  wachsen- 
der Concentration  zunimmt.  Für  Kupfer  scheint  das  auch  anderweitig 
ermittelt  zu  sein  *),  ob  für  Zink,  weiss  ich  nicht.  Aus  gewissen  Ver- 
rochen  über  die  elektromotorische  Kraft  des  Daniell-Elementes  mit  Zink 
in  Zinkvitriol  bei  varürender  Concentration  des  letzteren  scheint  ein 
eomplicirterer  Gang  jener  elektrischen  Differenz  sich  zu  ergeben  ^),  und 
zvar  erst  ein  Ansteigen  und  dann  ein  Fallen  mit  zunehmender  Con- 
centration; die  von  Herrn  Paschen  benutzten  Lösungen  würden  gerade 
im  zweiten  Gebiete  liegen,  also  für  Zink  keine  Bestätigung  finden. 

Die  Gleicbung  fi)  giebt  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  zwei 
imgleich  concentrirten  Lösungen.  Darauf  komme  ich  sofort  zurück. 
Ich  habe  nämlich  noch  zu  erwähnen,  dass  vor  Herrn  Paschen  auch  Herr 
J.Moser  3)  Bestimmungen  über  die  elektromotorische  Kraft  der  Concen- 
trationsketten  ausgeführt  hat.  Die  erhaltenen  Zahlen  sind  von  Helmholtz 
zur  Prüfung  seiner  Theorie  dieser  Ketten  benutzt  worden.  Zunächst  fand 
sich  entsprechend  den  schon  mitgetheilten  und  anderen  Ergebnissen, 
dass  der  Concentrati'önsstrom  in  der  Flüssigkeit  immer  von 
der  schvrächer  zu  der  stärker  concentrirten  Lösung  ging,  von 
F  ^  zu  F^j  ausserhalb  also  umgekehrt.  Das  Zinksulfat  war  ein  Hydrat 
mit  sieben  Wassermolekeln,  das  Kupfersulfat  ein  solches  mit  fünf,  für 
Zink  in  Zinksulfat  fanden  sich  die  elektromotorischen  Kräfte  in  0,001 
DanieU : 


p 

Concen- 

Concentration an  der 

Concen-          Concentration  an  der 

tration  an 

Kathode 

tration  an                   Kathode 

A^T  Anode 

fl«r  Atio<^a 

Proc. 

15% 

30%  1  45% 

1 

60% 

Proc.           15% 

80%      457,    «0% 

1 

18 

22 

28 

36 

30           1     —     1     — 

7 

17 

15            1 

5 

13 

21 

45           1     — 

1. 



— 

9 

Mit  dem  Concentrationsunterschied  wächst  die  Kraft  und  zwar  fast 
in  Form  einer  Spannungsreihe.     Herr  Moser  führt  als  Beispiel  an: 

Elektromotorische  Kraft  zwischen    15   und  30  proc.  Lösung  gleich     5 


30 
15 


r> 


60 
60 


n 


17 
21 


Die  Zahlen  stimmen  übrigens  nicht  bloss  der  Grössenordnung, 
§ondem  überhaupt  ganz  gut  mit  den  Paschen 'sehen.    Indessen  lassen 

*)  G.  Wiedemann,  Die  Lehre  von  der  Elektricität  1,  3,  285.  — 
*)  Winkelmann,  lichrbuch  der  Elektricität  3,  I,  165.  —  •)  Wiedem.  Ann.  3, 
216  (1878). 
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sie  sich  der  Weber' sehen  Formel  nur  für  die  Fälle  anpassen,  für 
welche  die  Concentration  an  keiner  Elektrode  unter  15  Proc.  beträgt, 
es  ist  dann 

A  =  (C2—  C,)  [0,16667  +  0,004444  (Ci  +  CO], 

und  diese  Formel  giebt  die  betreffenden  Zahlen  recht  gut  wieder,  aber 
gar  nicht  die  Zahlen  für  1  proc.  Lösung  an  der  Anode.  Die  Spannmigs- 
reihe  wird  also  auch  nur  unter  der  gleichen  Bedingung  gelten. 

Die  Zahlen  für  Kupfer  in  Enpfersulfat  lauten  in  gleicher  fünheit: 


B 


D 


E 


A 
B 
C 
D 
E 


10 


16 
6 


21 

25 

27 

11 

15 

17 

5 

9 

11 

4 

6 

2 

F  ist  eine  30 proc.  Lösung,  von  dieser  Lösung  waren  enthalten  in 
100  Vol.-Thln.  von  E,  A  C,  i?,  A  mit  331/3, 100,  300,  700,  2900  VolThln. 
Wasser  versetzt. 

Für  die  weiter  noch  untersuchten  Ketten  Zink  in  Zinknitrat,  Zink- 
chlorid, Zinkacetat,  Kupfer  in  Kupf emitrat.  Eisen  in  Eisenchlorid,  Silber 
in  Silberacetat ,  Silbernitrat  und  andere  finden  sich  Zahlenangaben 
nicht.     Die  Stromrichtung  war  jedoch  in  allen  Fällen  die  nämliche. 

Die  Versuche  des  Herrn  Jahn^),  sowie  die  von  Herrn  Smale') 
über  Concentrationsketten  werden  in  anderem  Zusammenhang  besprochen 
werden. 

Nicht  unmittelbar  auf  eigentliche  Concentrationsketten,  aber  auf 
Ketten  mit  gleichen  Elektroden  beziehen  sich  nach  der  Ostwald^schen 
Methode  (S.  453)  angestellte  Versuche  von  Herrn  Zengelis^),  welche 
der  theoretischen  Folgerungen  wegen,  die  aus  ihnen  gezogen  werden,  von 
Interesse  sind.-  Es  handelt  sich  um  Combinationen  von  in  Wasser 
leicht  löslichen  Elektrolyten  mit  schwer  löslichen.  Die  Elektroden 
waren  Silber,  Kupfer,  Blei,  Nickel,  Kobalt.  Eine  Elektrode  befand  sich 
als  Kathode  in  dem  leicht  löslichen  Salz,  die  andere  als  Anode  nach 
einander  in  den  schwer  löslichen  Salzen.  Es  zeigte  sich,  dass  fast  aus- 
nahmslos die  elektromotorische  Kraft  der  ganzen  Kette  mit  der  Ab- 
nahme der  Löslichkeit  des  zweiten  Salzes  anstieg.  Die  Lösungen  waren 
0,1  Normallösungen.  In  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  die 
Salze  schon  nach  der  Löslichkeit,  indem  die  Löslichkeit  nach  unten  hin 
abnimmt,  geordnet,  diejenigen,  bei  denen  die  Stellung  der  Löslichkeit 
nicht  bekannt  wurde,  sind  mit  einem  Sternchen  versehen.  Die  Bedeu- 
tung der  dritten  Spalte  werde  ich  später  angeben: 

0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  33,  545  fE.  (1900).  —  *)  Ibid.  14,  603  ff- 
(1894).  —  »)  Ibid.   12,  298  ff.  (1893). 
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SÜhereiektroden 

Kupferelektroden 

""^     L6.ang  an 
j,j^        AD<Nle 

Ganze 

'!    elektro- 
1  motoriBche 
i|     Kraft 

Elektro- 

mobjrigche 

Kraft  an 

Anode 

häiang 
Kathod 

1  Lötang  an 
Anode 

Ganze 
:!    elektro- 
motorische 
1      Kraft 

Kiektro- 
motorUch« 
Kraft  an 

Anode 

NO,    KNO,.   . 

'    o,ioa 

0,918 

CuSO^. 

C,H.(NH.) 

■'      0,222 

—  0,788 

,       K,Cr,0, . 

'l      0,173 

0,S45 

i  Na,CO,  . 

1      0,234 

—  0.778 

.        NiHCO, 

:<       0,200 

Ö.818 

, 

KOH  .    . 

0,268 

—  0,742 

K,CrO,   . 

1       0,290 

0,728 

K,ÄgO,  , 

0,282 

-0,728 

.        Na,SO.   . 

,      0,302 

0,718 

Na.PO,  . 

0,281 

—  0,719 

.        Xa,PO,  . 

,       0,3*1 

0,877 

■  K.FeCy. 

0.322 

—  0,888 

KCl.   .   . 

;       0.484 

0,554 

K,8.    .    . 

1,086 

+  0,075 

.        SH,-  .    . 

i      0.525 

0,493 

CuCl   . 

NaHCO, 

0.087 

— 

.        KBr    .    . 

1       0.603 

0,41S 

KBr     .    . 

0,114 

- 

.        N'S(NHO,' 

'..      0.611 

0,407 

,KOH  .    . 

.'      0,1*» 

— 

S..S,0.' 

"      0.657 

0.381 

KJ   .    .    . 

0,291 

— 

K.I  .    .    . 

1       0,S36 

+  0,182 

CN8NH, 

1      0,307 

— 

KCy-   .    . 

■       1,180 

—  0,082 

NH.     .    . 

0,388 

— 

K,8,    .    . 

!       1,343 

—  0,343 

K,8  .    .    . 

1,203 

- 

Die  Zahleu  sind  für  die  Behauptung  bew«iaeiid,  die  entsprechenden 
Zahlen  mit  Bleielektroden ,  Nickel  und  Kobaltelektroden  übergehe  ich 
hier.  Waa  die  elektromotoriBcben  Krftfte  an  der  Anode  anbetrifft,  so 
sind  die  Zahlen  hierfür  unter  beBonderen  Annahmen  berechnet.  E« 
befanden  sich  die  Flüssigkeiten  mit  ihren  Elektroden  in  besonderen 
GeFüaen,  und  um  eine  Verbindung  herzustellen,  wurde  eiD  GefälB  mit 
0,1  Normal -K&liumnitratlöBung  bezw.  '  Kalium BulfatlfiBung  zwiicbeu- 
gescbaltet,  von  dem  mit  diesem  Nitrat  getränkte  Dochte  eu  den  beiden 
(lefäeaen  führten.  Wir  haben  hiemach  ausser  den  In  Betracht  kom- 
menden elektromotorischen  Kräften  an  den  Elektroden  noch  zwei  elek- 
tromotorische Kräfte  des  Kalinmnitrats  gegen  die  betreffenden  I.ÖHungen. 
Diese  wnrden  als  gegen  jene  zu  klein  angesehen.  Demnach  wurde  als 
elektromotorische  Kraft  an  der  Anode  die  des  ganzen  Elementes  abzüg- 
lich der  Kraft  an  der  Kathode  angesehen.  Letztere  wurde  in  jedem 
Falle  besonders  bestimmt.  So  wurden  die  Zahlen  je  der  vierten  Spalte 
gewonnen ,  welche  zeigen,  dass  die  elektromotorische  Kraft  in  schwer 
löelichen  Salzen  mit  der  Löslichkeit  absolut  abnimmt  und  den  Sinn 
ankehren  kann.  Dieses  jedoch  ist  sehr  ungewiss,  denn  wir  werden 
bald  Zahlen  anführen,  aus  denen  erhellt,  dass  auch  zwischen  riüasig- 
keiten  nnter  Umständen  nicht  unerhebliche  elektromotorische  Kräfte 
l^stehen  können,  zumal  bei  verschiedenem,  chemischem  Charakter.  Wie 
diese  Verhältnisse  theoretisch  aufzufassen  sind,  werden  wir  spater  mit- 
theilen. 

In  einem  gewissen  Zusammenhang  mit  diesen  Versuchen  stehen 
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Bestimmungen,  die  Herr  Brandenburg^)  über  den  Einfloss  yon  Zu- 
sätzen zu  einer  Flüssigkeit  auf  die  elektromotorische  DifEerenz  gegen 
die  in  ihr  tauchende  Elektrode  ausgeführt  hat. 

Nimmt  man  ein  Element  Hg|  JP|Hg,  wo  F  eine  Flüssigkeit  ist,  so 
sollte  es  gar  keine  elektromotorische  Kraft  aufweisen,  thatsächlich  stellt 
sich  eine  solche  durch  niemals  zu  vermeidende  Verschiedenheiten  in 
den  Metallen  und  in  der  Einwirkung  der  Flüssigkeit  auf  sie  sofort  oder 
nach  einiger  Zeit  ein  (S.  430).  Wir  sehen  aber  davon  hier  ab  und 
sorgen  dafür ,  dass  wir  zur  Flüssigkeit  an  einer  der  Elektroden  einen 
Zusatz  machen  können,  der  die  Flüssigkeit  an  der  anderen  Elektrode 
nicht  erreicht.  Geschieht  das  nun,  so  stellt  sich  sofort  eiae  elektro- 
motorische Kraft  ein.  Diese  ist  abhängig  von  der  Art  der  Flüssigkeit, 
von  der  des  Zusatzes  und  von  der  Concentration.  Dasselbe  gilt,  wenn 
die  Elektroden  nicht  gleich  sind  oder  wenn  die  sie  umgebenden  Flüssig- 
keiten verschieden  sind,  es  ist  dann  schon  ein  Potential  vorhanden, 
welches  aber  durch  den  Zusatz  zu  einer  der  Flüssigkeiten  verändert 
wird.  Von  den  vielen  Versuchen  will  ich  nur  einige  erwähnen.  Das 
Element  bestand  aus  0,1  Normal- Schwefel säurelösung,  in  welcher  smal- 
gamirtes  Zink  die  eine,  Quecksilber  die  andere  Elektrode  bildete.  Die 
elektromotorische  Kraft  dieses  Elementes  fand  sich  zu  1,43  Volt  Fägte 
man  zur  Schwefelsäure  an   der  Hg -Elektrode  eine  0,1  NormallÖsong 

Jodkalium  oder  Bromkalium  u.  s.  f.  in  der  Verdünnung  -— ,  -—,  -^i  •  ■  •»  ■;;; 

2     4     8         - 

hinzu,  so  stellten  sich  folgende  elektromotorische  Werthe  ein: 


Jodkalium 

Bromkalium 

Chlorkaliiim 

Verdünnung 

Elektro- 

Elektro- 

Elektro- 

motorische 

motorische 

motorische 

Kraft 

Kraft 

Kraft 

2 

0,823 

1,051 

1,192 

4 

0,835 

1,073 

1,190 

8 

0,860 

1,090 

1,190 

16 

0,882 

1,134 

1,193 

32 

0,902 

1,125 

1,213 

64 

0,934 

1,140 

1,242 

128 

0,957 

1,163 

1,247 

256 

0,968 

1,170 

1,265 

512 

0,990 

1,211 

1,291 

1  024 

1,000 

1,261 

1,284 

2  048 

1,013 

1,270 

1,283 

4  096 

1,018 

1,361 

1 

8  192 

1,063  *) 

1,394 

16  394 

1.078  «) 

1,321 

— 

*)  ZeitBchr.  f.  physik.  Chem.  11,  552  ff.  —  •)  BxtrapoUrt, 
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Man  sieht,  wie  der  Einfluia  des  Zusatzes  allmählich  mit  wachsen- 
der TerdauDuag  schwindet,  aber  gelbst  bei  so  starker  Terdünnung  wie 

- ,    ■     Ton  einer  0,1  Nonnallösung  noch   sehr  erheblich  ist;  bei  Jod- 

kaljum  fehlen  zur  vollen  Kraft  noch  0,85  Volt,  bei  Bromlulium,  dessen 
Einfluas  scbwAcher  ist,  freilich  nnr  noch  0,11  TolU  Bei  Verdünnung 
TOD  '/,  (^Schwefelsäarelöinng  und  Jodkaüumlöaung  bu  gleichen  Tbeilen) 
beträgt  die  Depression  0,61,  0,36,  0,24  Volt. 

Gab  man  den  Zosats  zur  Flüssigkeit  der  Zinkelektrode,  so  trat 
eine  solche  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  in  nennenswerthem 
Hause  nicht  ein.  Hieraus  und  aus  dem  chemischen  Verhalten  der 
Zaiitze  zu  Quecksilber  flberhanpt  wird  der  Scblusi  gezogen,  dass  die 
Herabsetzung  der  elektromotorischen  Kraft  durch  Bildung  von  beson- 
deren QuecksilberTerbindungen  KaHgJf,  KiHgBr^,  K,Hg('l,  bewirkt 
wird,  und  darin  liegt  eben  die  später  zu  diecutirende  theoretixche  Be- 
deutung der  Versuche. 

Diese  Versuche  sind  noch  auf  andere  Flüssigkeiten  und  ZuHätze  aug- 
gedehnt worden.  Die  ein  wand  freieaten  Ergebnisse  wurden  erhalten  mit 
eiuem  Element,  in  welchem  eine  Elektrode  Hg  sich  in  einer  Mischung 
Ton  NatrinrnsnlfatlöBong  mit  Hercnrioaulfatlösung  (zn  gleichen  Tbeilen) 
befand,  die  andere,  ebenfalls  Hg,  in  einer  reinen  Natriumsalfatlösung. 
Die  Lösungen  waren  wieder  0,1  Normalldsungen.  Die  Zusätze  wnrden 
zu  der  reinen  Natrium Bulfatlösnng  getban.  Die  elektromotorische  Kraft 
dieses  Elements  fand  sich  zu  0,11  Volt.    Hit  den  Zusätzen  fanden  sich 

TJel  hdhare  Kräfte,  welche  selbst  bei  VerdOnnungen  von  i^^TqqJ  ^^' 

'>.l  Qormaligen  Zusatzes  noch  nicht  auf  den  ursprünglichen  Werth  zu- 
rückgegangen  waren.  Ich  lasse  hier  die  Zusammenstellung  für  den 
Fall,  dass  Natriumsalfat  und  Zusatz  zu  gleichen  Tbeilen  gemischt 
waren,  folgen: 


0,1  NomiallösuiiK 

KaliainsnlAd   .... 
Kaliameyauid     .    ■    . 

Ksliamthioacetat  . 
Kaliumaelenoyanat  . 
Kaliumthiocjanat .  . 
NatiiotiueleiitliiOBuUat 
N'Btri  am  thioglykolat 
Cyankalinm  .  .  .  - 
Natrinmthiosalfat .  . 
Kaliamjodid    .... 


Elektro- 
Kraft 


0,»Te 
0,IHO 
0,«20 
0,915 


1  NormallOsuDg 


KraTt 


Jodkalium 0,5»0 

Thidpbenulnatrium   .    .    .  0,629 

SucciDÜnidnatriuni    .    ■    .  0,518 

Kaliumbromid 0,43S 

Kniiumferrocjrauid    ...  0,374 

Kaliumnitrit 0,»73 

Brotnkaliuiu u,32T 

Kaliumchlorid 0,320 

Chlurkalium 0,310 


I,  ThansodTamalk.    III. 
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Man  sieht,  wie  sehr  die  Beeinflussong  von  der  Natur  des  Zusatzes 
abhängig  ist. 

Versuche  über  die  elektromotorischen  Kräfte  Ton  verschiedenen 
Metallen  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  liegen  in  ausserordentlicher 
Zahl  vor.  Gesetzmässigkeiten  sind  nur  wenige  und  unsicher  genug 
gefunden.  Hierüber  sowie  über  die  gebräuchlichen  Elemente  ist  auf  die 
Literatur  zu  verweisen,  während  einzelnes  noch  Erwähnung  finden  wird. 

d)  Potentialdifferenzen  zwischen  Elektrolyten. 

Wir  haben  noch  Herrn  Paschen's  Versuche  hinsichtlich  der  Be- 
ziehung unter  jit),  S.  444,  zu  betrachten.  Sie  giebt  die  Potentialdifferenz 
zweier  sich  berührender  Lösungen  verschiedener  Concentration.  Der 
Genannte  theilt  am  angeführten  Ort  folgende  Zusammenstellung  mit, 
deren  erste  Zahl  einer  anderen  seiner  Arbeiten  ')  entnommen  ist: 


Lösungen  I,  II 


Substanz 


Concentrationen 


C, 


On 


Fn  I  Fi 
Volt 


t\  -  C',. 


ZnSO, 


CuSO,  .  .  . 
Pb(C,H,0,), 
KCl  ...    . 


HCl 


50,6 
45,6 
45,6 
17,1 

18,3 

37,8 

32.5 
1,8 

4,4 


8.4 

5,7 

17,1 

5,8 

2,6 

4,5 

2,6 
0,15 

1,8 


+  0,0386 
+  0,0323 
-1-  0,0183 
+  0,0080 

—  0,0594 

—  0,0782 

+  0,0921 
+  0,0360 

+  0,0565 


+  0,000  819 
+  0,000  810 
4-  O.OnO  6+8 
+  0,000  71«:^ 

—  0,003  78 

—  0,002  33 

+  0,003  US 
+  0,021  7 

+  0,021  8 


Die  Kräfte  sind  positiv  gerechnet,  wenn  die  weniger  concentrirte 
Lösung  F^^  sich  negativ  gegen  die  concentrirtere  verhält.  Demnach 
stehen  Zinksulfat  und  Kupfersulfat  im  Gegensatz  zu  einander.  Nicbt 
ohne  Interesse  zu  bemerken  ist,  dass  die  Flüssigkeiten  zu  einander  in 
einzelnen  Fällen  grössere  Contactkräfte  ausüben  als  die  in  ihnen  ein- 
getauchten Metalle.  Ferner  stimmen  die  Zeichen  der  Erregung  der 
Flüssigkeiten  nur  bei  Zinksulfat  mit  denen  der  Metalle  überein,  denn 
bei  dieser  Flüssigkeit  ist  F^^  negativ  gegen  F^  und  zugleich  auch  das 
in  F^^  befindliche  Zink  negativ  gegen  das  in  F^^  tauchende.  In  allen 
anderen  vier  Flüssigkeiten  ist  die  Erregung  der  Metalle  entgegeDgeaetzt 
dem  der  Flüssigkeiten  selbst.  Es  müssen  also  bei  diesen  die  elektn)* 
motorischen  Kräfte  der  Metalle  gegen  die  Flüssigkeiten  erheblich  grösser 
sein  als  die  der  Flüssigkeiten  gegen  einander.    Ketten  mit  gegen wirken- 


*)  Wiedem.  Ann.  4-1,  68  (1893). 
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den  elektromotorischsD  Krftften  sind  Tiele  bekanot.     DU  letzte  Spalte 
der  ZaismmenBtelluDj;  lehrt  wenig,  jedeDfallB  ist  nach  ihr  die  Grösse 
F  \F 
r~       fT'  °i*^ht  unabhängig  von  den  Concentrationen ,  aber  als  lineare 

Function  der  Snmme  der  Concentrationen  UbbI  sie  sich  nicht  darstellen, 
eo  dass  die  Weher'eche  Formel  aal  die  elektromotorische  Kraft  Ton 
t'lilBsigkeiten  verschiedener  (.'oncentration  keine  Anwendung  finden 
irQrde '). 

Flüssigkeiten  verachiedener  Art  üben  gleichfalls  elektromotorisch* 
Kräfte  gegen  einander  ana.  Es  liegt  eine  grosse  Menge  Ton  Beobach- 
tuDgeo  vor.  Leider  sind  die  Tenuchabedingungen  so  complicirt,  daas 
einfache  F&Ue  eich  nicht  constrniren  lassen  und  die  Ergehnisse  schwer 
zu  übersehen  sind  '■).  Wüd  hat  gefanden,  dass  manche  Flüssigkeiten 
gegen  einander  dem  Spann ungsgesetze  folgen.  So  Losungen  vieler  neu- 
tralen schwefelsauren  Salze  mit  Ausnahme  der  des  schwefelsauren 
Ainmons,  ferner  die  Lösungen  der  Hatoidsalze,  wie  von  ('blorkalinm, 
Bromkalium,  JodkaLum.  Nach  L.  Schmidt  »tollen  auch  Lösangen  der 
aulpetersauren  Salze  von  Cu,  Sr,  Na,  K,  Mg,  Co,  Pb,  Ba,  Ca,  Ag,  Zn, 
lodann  die  Chlorwasserstoff  sauren  Salze  von  Ba,  Cu,  Ca,  Mg,  Fe,  Na, 
K.  Hg,  Zn,  Sr  jenem  Spann ungsgesetz  gehorchen.  Das  wäre  sehr  be- 
merkenswerth.  Die  Messungen  der  elektromotorischen  Kräfte  von 
i'~  du  ßois  Reymond  und  von  Werner  Müller  beziehen  sich  auf 
Cumbinationen  von  zwei  Lösungen  und  zwei  gleichen  Metallen  als  End- 
glieder oder  You  zwei  Lösungen  und  zwei  gleichen  Lösungen  als  End- 
glieder, also  von  drei  Lösungen,  oder  endlich  von  zwei  Lösungen  und 
2wei  ungleichen  Lösungen  als  Endglieder,  also  von  vier  Lösungen.  Und 
ts  ist  b e merken B wertb ,  dass  nur  im  ersten  Fall,  wo  also  Metalle  mit- 
wirkten, erheblichere  elektromotorische  Kräfte  zum  Vorschein  kamen. 
Sonst  sind  grösaero  elektromotorische  Kräfte  nur  beobachtet  worden, 
mit  Wasser  in  den  Endgliedern  oder  in  den  Zwischengliedern,  in  anderen 
Fällen  waren  die  elektromotorischen  Krifte  nur  gering.  Auf  die  elektro- 
mutorischen  Kräfte  zwischen  zwei  sich  berührenden  Flüssigkeiten  ist 
aber  hieraus  kein  Schluss  zu  ziehen.  Nur  das  ergieht  sich  noch,  dass, 
wenn  zwei  Säurelösungen  verschiedener  ('oncentration  zwischen  zwei 
gleiche  Salzlösungen  geschaltet  werden,  der  Strom  in  den  Flii^isigkeiten 
zur  weniger  concentrirteu  Lösung  geht  (vergl.  S.  443).  Alkalische 
Li'i^ungen  an  Stelle  der  Sänrelösung  sollen  das  umgekehrte  Verhalten 
zeigen.  Dem  würde  entsprechen,  dass  mit  alkalischen  Salzlüsungen  nnd 
Säuren  zwischen  zwei  gleichen  Salzlösungen  je  nach  dem  Verhältniss 
der  Concentrationen  der  ersten  Lösungen  der  Strom  bald  die  eine,  bald 
die  andere  Richtung  einschlägt.     Von  einer  bestimmten  Verdünnung 

'l  Die  Bedeutang  der  Ansicht  von  Nernst,  überhaupt  dar  lonen- 
theort^liker ,  dau  zwischen  venctiiedenen  oonc;entrirten  Lönungeu  Contact- 
kräfl«  nicht  eigentlich  vorhanden  sind,  wird  noch  dargele^  werden.  — 
')  Vergl.  da«  Werk  von  G.  Wiademann,  3.  Autlage,  Bd.  I,  8.  670  tl. 
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einer  dieser  beiden  LösuDgen  ab  geht  der  Strom  innerhalb  der  Flüssig- 
keiten EU  dieser  Lösung.  Alles  dieses  und  auch  das  fr&ber  Gesagte 
unter  der  Bedingung,  dass  an  den  Berührungsstellen  keine  cheniischen 
Einwirkungen  vorhanden  sind,  welche  neue  Körper  Zwischenschalten. 

Auf  elektroskopischem  Wege  bat  R.  Eohlrausch  nachgewiesen, 
dass  Wasser  und  Salpetersäure,  ebenso  wie  Waisser  und  Kalilauge, 
gegen  einander  elektrisch  fast  neutral  sind.  Die  Zahlen  von  Kohl- 
r  au  seh  sind  so  lehrreich,  dass  ich  sie  hier  mittheile.  An  zwei  Glas- 
platten waren  die  entgegengesetzten  Seiten  mit  Löschpapier  belegt,  die 
mit  Kalilauge  bezw.  Salpetersäure  getränkt  waren.  Die  Belegungen 
wurden  durch  einen  Bindfaden  oder  durch  Metalldrähte  verbunden,  es 
fand  sich  bei  Untersuchung  des  mit  Salpetersäure  getränkten  Blattes: 


Verbindung  durch  '     Ladung 

Faden  ganz  mit  Wasser  getränkt |j  0 

Faden  ganz  mit  Lauge  getränkt j  +  ^>'^ 

Faden   zum  Laugenblatt   mit  Wasser,    zum   Salpetersäureblatt 

mit  Lauge  getränkt i'  +0,78 

Platindraht ,  —3,17 

Kupferdraht '  —2,4 

Ziukdraht \  —2,0 

Also  das  Wasser  ist  weder  zur  Säure  noch  zur  Lauge  in  elektro- 
motorische Differenz  getreten.  Wir  haben  nämlich  nach  den  drei  ersten 
Versuchen,  wenn  Wasser,  Lauge,  Säure  durch  W,  X,  S  bezeichnet  werden: 

X|Trf  W|S  =  0,    X|L  +  J.|S= +0,78,    L\W+L\S=+0,m 

Die  zweite  Lösung  ergiebt  X|S  =  +  0,78,  die  dritte  dann  X|ir 
=  0  und  demnach  die  erste  auch   W\S  =  0  ^). 

Dagegen  ist  die  elektrische  Erregung  mit  den  Metallen  sehr  er- 
heblich. 

Wäre  der  Befund  von  Eohlrausch  auf  das  Verhalten  vonWasaer 
zu  allen  Säuren  und  Alkalien  auszudehnen ,  so  könnte  man  aus  den 
Versuchen  von  du  Bois-Reymondu.  A.  auf  die  elektrische  Differenz 
mancher  Lösungspaare  schliessen.  So  wäre  nach  Werner  Müller  für 
concentrirte  Lösungen  von  Laugen  und  Säuren  in  Daniell: 

KIIOiHNOs     KHOIHCI     NaHO|HCl     NaHOlHjSO* 
+  0,435  +0,349  0,476  +0,482 

Diese  Zahlen  sind  recht  bedeutend  und  nicht  sehr  von  einander 
verschieden.  Der  Strom  geht  von  der  Lauge  zur  Säure.  Ich  mache 
noch  darauf  aufmerksam,  dass  die  Zahl  für  EHO|HNOs  dem  Sinne 

^)  Der  Beweis  ist  aber  nur  stichhaltig,  wenn  von  einer  Kraft  im  Faden 
abgesehen  wird,  sonst  giebt  der  dritte  Versuch  i|>r+ W|X  +  L|5  =  +  0,78, 
also  dasselbe  wie  der  zweite,  und  man  kann  gar  nichts  söhliessen,  als  dtfs 
L\W  =  8\W  ist,  Laugen  und  Säuren  sich  zu  Wasser  gleich  verhalten. 
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nach  der  Yon  Kohl  rausch  erhaltenen  entspricht  und  auch  der  Grösseu- 
Ordnung  nach. 

Eine  stattliche  Zahl  Ton  Bestimmungen  des  Potentials  von  Metallen 
gegen  Lösungen  ihrer  Salze  hat  Herr  Naumann^)  ausgeführt.  Die 
Methode  war  die  Ostwald'sche  mit  der  Ost wald' sehen  Normalelek- 
trode (Platin  in  Quecksilber,  darüber  Kalomel,  darüber  als  Verbindungs- 
flüssigkeit  zur  Zelle,  welche  das  Metall  und  die  Salzlösung  enthielt, 
Chlorkaliumlösnng ,  elektromotorische  Kraft  0,560).  Die  Salzlösungen 
waren  Normallösungen.  Es  wurde  angenommen,  dass  die  Kraft  zwischen 
der  Yerbindungsflüssigkeit  und  den  Salzlösungen  YernachlAssigt  werden 
kann.     Ich  gebe  nur  die  Schlussznsammenstellung : 


Salze 


:M  e  t  a  1 1 


Sulfate      Chloride 


Nitrate    1  Acetate 


Elektromotorigche  Kraft,  Volt 


Magnesium 4"  1»289 

Aluminium j    +  1,040 

Mangan -j- 0,815 

Zink ||    +0,524 

Cadmium '    +0,162 

Thallium I'   +0,114 

Eisen +  0,093 

Kobalt i    —0,019 

Nickel j    —0,022 

Blei — 

Wasperatofe  *) '    —0,238 


Wismuth  . 
Arsen  .  . 
Antimon  . 
Zinn  .  .  . 
Kupfer  .  . 
Quecksilber 
Süber.  .  . 
Palladium . 
Platin  .  . 
Gold    .    .    . 


—  0,490 


—  0,515 

—  0,980 

—  0,974 


+  1,231 
+  1,015 
+  0,824 
+  0,503 
+  0,174 
+  0,151 
+  0,087 

—  0,015 

—  0,020 

—  0,095 

—  0.249 

—  0,315 

—  0,550 

—  0,376 

—  0,085 


+  1,060 
+  0,775 
+  0,560 
+  0,473 
+  0,122 
+  0,112 

—  0,078 

—  0,060 

—  0,115 

—  0,500 


+  1,240 


+  0,522 


—  0,004 

—  0,079 

—  0,150 


0,615 
1,028 
1,055 


—  1,066 

—  1,140 

—  1,356 


—  0,580 

—  0,991 


Die  Metalle  sind  so  geordnet,  dass  die  Spannungsreihe  in  den 
Sulfaten  hervortritt.  Ungefähr,  bis  zu  Wismuth,  ist  es  auch  die  Span- 
nungsreihe in  den  anderen  Salzen. 

Die  Zeichen  sind  auf  die  Lösung  bezogen,  d.  h.  letztere  ist  positiv 
geladen,  wenn  die  Potentialdißerenz  mit  +  bezeichnet  ist,  negativ, 
wenn  das  —  Zeichen  davorsteht. 


*)  Zeitscbr.   f.   physik.   Chem.   14,    193fE.  (1894).    —   •)  Vergl.   nächst 
Abschnitt. 
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Der  gleiche  Beobachter  hat  auch  untersucht,  wie  weit  eine  Ab- 
hängigkeit der  Kraft  yon  den  einzebien  Bestandtheilen  des  Salzes  Tor- 
handen  ist,  in  dessen  Lösung  das  Metall  taucht.  Ausgehend  yon  der 
Ansicht,  dass  eine  Abhängigkeit  nur  in  Bezug  auf  den  MetaUbestaod- 
theil  stattfinden  dürfte  (das  Kation),  nicht  mit  Bezug  auf  den  Rest  (da^ 
Anion),  und  dass  in  Folge  dessen  ein  Unterschied  nur  aus  der  ver- 
schiedenen Concentration  der  Lösung  hinsichtlich  der  freien  Metall- 
ionen zu  erwarten  sei,  untersuchte  er  das  Verhalten  des  ThaUiums 
dessen  Salze  sich  schon  bei  nicht  erheblicher  Verdünnung  der  Lösnog 
fast  yollständig  in  das  Ion  des  Metalls  und  das  der  Säure  dissocüren, 
in  23  solchen  Salzen  mit  Vioi  Vso  ^^^  Vioo  Normallösung.  Folgende 
Tabelle  enthält  die  Ergebnisse. 


Säure  des  Thalliumsalzes 


Concentration  der  Losung 


Vio  normal       V^o  normal   '  Vioo  normal 
Elektromotorische  Kraft,  Volt 


Hydroxyd 

Salzsäure 

Fluorwasserstoff  .  . 
Kohlensäure.  .  .  . 
Schwefelsäure  .  .  . 
Salpetersäure  .  .  . 
Ameisensäure  .  .  . 
Essigsäure  .... 
Propionsäure  .  .  . 
Buttersäure  .... 
Monochloressi  gsäure 

Oxalsäure 

Malonsäure  .... 
Bernsteinsäure .  .  . 
Weinsäure  .  .  •  . 
Citronensäure  .  .  . 
Fumarsäure  .... 
Maleinsäure  .... 
Isaconsäure  .... 
Citraconsäure  .  .  . 
Benzoesäure  .... 
Salicylsäure  .... 
Phthalsäure  .... 


0,670          ! 

0,704 

0,715 

0.711 

0,716 

0,674 

0,705 

0,715 

0,681 

0,705 

0,715 

0,675 

0,705 

0.716 

0,671 

0,705 

0,716 

0,675 

0,705 

0,715 

0,677 

0,705 

0.715 

0,705 

0,716 

— 

0,705 

0,715 

0.675 

0,705 

0,715 

0,715 

0,678 

0,705 

0,715 

0,676 

0,704 

0,715 

0,677 

0,705 

0,715 

0,682 

0,706 

0,716 

0,676 

0,704 

0,715 

0,681 

0,706 

0,716 

0,679 

0,705 

0,716 

0,680 

0,705 

0,715 

0,680 

0,706 

0,716 

0,682 

0,706         1 

0,716 

0,684 

0,706 

0,715 

Der  Beweis  kann  nicht  schlagender  sein,  so  dass  die  von  anderen 
Beobachtern  mehrfach  aufgestellte  und  erwähnte  Behauptung  sich  hif*" 
bestätigt  findet.  Das  Potential  hängt  vom  Säurebestandtheil  nicht 
wesentlich  ab.  Die  Bedeutung  für  die  lonenlehre  wird  später  erhellen. 
Ausserdem  steigt  das  Potential  mit  wachsender  Verdünnung,  was  wu- 
schon  wissen,  was  aber  keine  allgemeine  Regel  bildet. 
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e)  Die  Gasketten. 

Dass  auch  Gase  zasammen  mit  festen  Körpern  und  Flüssigkeiten 
elektromotorische  Kräfte  geben,  ist  durch  Grove  bekannt  geworden, 
der  auch  das  hierfür  typische  Element  Pt  |  H^  +  Hj  |  H,  SO4  +  H, SO4 1 0, 
-^  OjjPt,  die  Grove'sche  Gaskette,  construirt  hat  Anscheinend 
handelt  es  sich  nicht  allein  um  Berührung  zwischen  den  Gasen  und 
den  Metallen  bezw.  Flüssigkeiten ,  sondern  wesentlich  auch  um  Dnrch- 
tränkuDg  der  letzteren  mit  den  Gasen,  um  Occlusion  innerhalb  der 
Metalle  und  Flüssigkeiten;  also  wie  wir  jetzt  sagen  können,  um  Be- 
riihrang  zwischen  Lösungen  von  Gasen  in  Metallen  und  in  Flüssig- 
keiten. Es  sind  aber  viele  Variationen  möglich;  es  kann  eines  der  Gase 
ganz  fehlen ,  oder  es  kann  ein  Gas  in  zwei  verschiedenen  Concentra- 
tionen  Verwendung  finden,  ebenso  können  zwei  gleiche  oder  zwei  ver- 
schiedene Metalle,  zwei  Flüssigkeiten  oder  eine  u.  s.  f.  benutzt  werden. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  sind  vielfach  recht  bedeutend. 
Hauptsächlich  zu  qualitativer  Uebersicht  führe  ich  folgende  Zusammen- 
stell nng  von  Peirce  ^)  an.  Die  Elektroden  waren  stets  Platinbleche, 
unter  H^O  ist  schwach  angesäuertes  Wasser,  unter  einem  Salz  immer 
eine  mittlere  wässerige  Lösung  des  Salzes  zu  verstehen,  wie  in  allen 
früheren  Fällen: 


Combination 

Ver- 
bindungs- 
flnssigkeit 

Elektro- 
motorische 
Kraft  in 
Daniell 

Combination 

Ver- 
bindungs- 
flüssigkeit 

1 

Elektro- 
motorische 
Kraft 

H,  und  0, 

H,0 

0,874 

H 

und  Br 

NaBr 

1,252 

n          ,          N,0 

» 

0,790 

H 

r     Br 

KBr 

1,25a 

.      ,      CO, 

» 

0,981 

J 

n      Br 

H,0 

0,335 

,      .      NO 

" 

0,983 

0 

.      Br 

KBr 

0,500 

*           r.           Luft 

r 

0,807 

0 

«      J 

KJ 

0,057 

.      .      H,0 

w 

0,807 

H 

n       J 

» 

0,861 

.     n     CO 

n 

0,404 

n 

r,         NO 

HCl 

0,765 

.      .      0, 

HjSO^ 

0,926 

n 

.      0 

n 

0,855 

.      .      CO, 

r 

0,892 

» 

,      Cl 

II 

1,360 

,      ,      NO 

« 

0,768 

» 

.     Cl 

KCl 

1,390 

-      .     0 

Na,804 

0,698 

n 

.      01 

NaCl 

1,390 

,      .     0 

K,80, 

0,698 

n 

n        0 

n 

0,760 

.     .     0 

Zn804 

0,771 

n 

.     CO, 

n 

0,846 

.     ,     CO, 

n 

0,820 

n 

„      NO 

n 

0,750 

B     „     NO 

n 

0,860 

Man  sieht  ans  der  Znsammenstellung,  dass  die  Combinationen, 
bei  denen  Wasserstoff  nicht  betheiligt  ist,  erheblich  geringere  Kräfte 
liefern  als  die  anderen.    Die  stärksten  Kräfte  folgen  aus  der  Combination 

0  Wiedem.  Ann.  8,  98  (1879). 
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von  Wasserstoff  mit  einem  Halogen  und  in  der  Lösung  einer  Halogen- 
verbindung  (abgesehen  yon  Jod).  Gerade  Wasserstoff  wird  von  Platin  in 
erheblichen  Mengen  occludirt.  Die  Combinationen  yon  Wasserstoff  mit 
Sauerstoff  geben  in  S&ure  immer  grössere  Kräfte  als  in  den  Lösang<en 
der  betreffenden  Salze ;  die  Combination  von  Wasserstoff  mit  Chlor  da- 
gegen in  den  Säuren  eher  kleinere  als  in  den  entsprechenden  Salzlösungen. 
Sehr  eingehende  Untersuchungen  knüpfen  sich  an  die  Combination 
Wasserstoff-Sauerstoff,  ich  führe  die  Ergebnisse  an,  die  Smale*)  er- 
halten hat.  Die  Elektroden  waren  3cm  lange,  0,75cm  breite,  mit 
Platinschwarz  überzogene  und  mit  den  betreffenden  Gasen  gesättigte 
Platinbleche.  Es  wurde  die  ganze  elektromotorische  Kraft  gemessen, 
sowie  die  Kraft  an  den  einzelnen  Elektroden.  Beide  zeigten  sich  zu- 
nächst als  abhängig  von  der  Concentration  der  Verbindungsffüssigkeit. 
So  war  bei  Anwendung  einer  Salzsäurelösung: 


Concentration  der  HCl -Lösung 


Elektromotorische  Kraft 
(relativ  gegen  eine  Calomelelektrode) 


totale         I       an  der       i      an  der 
(absolut)       H-Elektrode     O-Elektrode 


normal 


4 

3 
2 
1 

0,1 

0,01 

0,001 

0,0005 

0,00025 


n 

* 

n 

» 

n 
n 
n 


0,688 
0,722 
0,774 
0,807 
0,878 
0,998 
1,036 
1,055 
1,080 
1,076 


0,272 

0,415 

0,282 

0,440 

0,289 

0,483 

0,299 

0,507 

0,317 

0,562 

0,332 

0,665 

0,391 

0,642 

0,438 

0,616 

0,469 

0,610 

0,497 

0,583 

Die  ganze  Kraft  wächst  mit  der  Verdünnung  der  Lösung,  scheint 
aber  bei  zu  starker  Verdünnung  wieder  abzunehmen.  Sicherer  noch  ist 
die  spätere  Abnahme  der  Kraft  an  der  Sauerstoffelektrode,  während  die 
Kraft  an  der  Wasserstoffelektrode  stetig  wächst.  Von  der  Concentration 
0,1  normal  sind  die  Aenderungen  der  ganzen  Kraft  nur  gering,  indem 
die  nun  eintretende  Abnahme  an  der  Sauerstoffelektrode  durch  die 
ständig  fortschreitende  Zunahme  an  der  Wasserstoffelektrode  fast  aus- 
geglichen wird.  Noch  in  anderen  Lösungen  ist  der  (rang  der  Kraft 
an  den  einzelnen  Elektroden  für  stärkere  Verdünnungen,  von  0,1  normal 
ab,  entgegengerichtet,  so  in  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Chloressig- 
säure, Chlorkalium  und  Natrium  sulfat.  Gleichgerichteter  Gang  findet 
sich  in  Bromwasserstoffsäure  und  Jodwasserstoffsäure.  Abermals  ent- 
gegengerichteter, aber  nun  mit  Fallen  der  Kraft  an  der  H-Elektrode 
und  Steigen  an  der  0-Elektrode,  bei  Natronlauge,  Kalilauge,  Ammoniak. 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  14,  577  ff.  (1894). 
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Dementsprechend  ist  aach  die  totale  elektromotorische  Kraft,  abgesehen 
von  Combinationen  mit  HBr  ond  HJ,  woselbst  sie  bis  zu  der  höchst 
erreichten  Verdünnnng,  0,004  normal,  ständig  steigt;  in  allen  anderen 
Füllen,  Yon  einer  Yerd&nnnng  yon  0,1  normal  ab,  fast  constant.  So 
ergiebt  sich  innerhalb  der  bezeichneten  Verdünnungen  0,1  normal  bis 
mindestens  0,001  normal: 


Lösung 


8chwefel-I      Salz-      iPhoppbor-j     Ewig-    i     Chlor- 
säure    I  säure*)    |     säure     1     säure     .essigsaure 


Totale  elektromotor.  Kraft        1,073 


1,070 


1,072 


1,053 


1,071 


Lösung 


Natron-  '      ,.,  Aninio- 

Kalilauge  .  , 

lauge     I  I      nmk 


Natrium- 1    Clilor- 
sulfat        kalinm 


T. )tale  elektromotor.  Kraft  I      1,087     i      1,094  0,975 


l,0rt9 


1,072 


Abgesehen  von  Ammoniak,  geben  alle  anderen  Lösungen  fast  gleiche 
Kräfte.     Will  man  trennen,  so  hätte  man 

für  Säuren  ....  1,070, 
„  Laugen  ....  1,090, 
„    Salze      ....     1,070. 

Es  sind  auch  andere  Salze  untersucht  worden,  aber  als  Normal- 
lösungen. Aus  den  erhaltenen  Zahlen  möchte  man  fast  schliessen,  dass 
sie  bei  Lösungen  von  0,1  normal  ab  zu  der  gleichen  Kraft  1,070  führen 
werden.  Bemerkenswerth  ist,  dass  nach  diesen  Versuchen  zwischen 
den  Säuren  und  den  Salzen  kein  Unterschied  besteht,  was  den  vorhin 
erwähnten  Ergebnissen  von  Herrn  Peirce  widerspricht.  Doch  sind  die 
Zahlen  Herrn  Smale^s  alle  auf  entsprechende  Verhältnisse  bezogen. 
I>ie  Laugen  würden  zu  grösseren  Kräften  führen  als  die  Säuren. 

Später  hat  Herr  Bose^)  in  einer  sehr  eingehenden  Untersuchung 
dargethan,  dass  man  bei  Ausschliessung  aller  secundären  chemischen 
Vorgänge  an  den  Elektroden  zu  viel  höheren  elektromotorischen  Kräften 
für  die  Grovekette  gelangen  kann,  als  von  Herrn  Smale  gefunden  sind. 
Nach  ihm  wäre  bei  einem  Gasdruck  von  760  mm  Hg,  einer  Temperatur 
▼on  25®  C.  und  mit  einer  Schwefelsäurelösung,  welche  0,01  Grammmolekel 
H2SO4  im  Liter  enthält,  die  elektromotorische  Kraft  1,1392  Volt,  und 
es  soll  sogar  nicht  ausgeschlossen  sein,  dass  diese  Kraft  noch  höher  ist. 

Herr  Smale  hat  auch  noch  Platten  mit  anderen  Gascombinationen 
und  Flüssigkeiten  untersucht.  In  mehreren  Fällen  stimmen  die  von  ihm 
ermittelten  elektromotorischen  Kräfte  mit  den  von  Peirce  erhaltenen, 
namentlich  in  den  Combinationen  Wasserstoff -Chlor  mit  Lösungen  von 


*)  Von  0,011  bis  0,00025  Normallösung.  —  ')  Zeitschr.  f.  physik.  Cliem. 
34,  701  ff.  (1900);  38,  Iff.,  28  ff.  (1901). 
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Chlorwasserstoff,  Chlornatriam,  Chlorkali  um,  wofür  als  Kräfte  angegeben 
werden  1,43,  1,58,  1,59.  Wasserstoff  und  Brom  in  Bromvrasserstoff 
gab  1,11;  Peirce  fand  dafür  in  Bromnatrium  1,25,  das  bestätigt  die 
schon  angegebene  Regel,  dass  in  Halogensäuren  die  Kräfte  kleiner  sind  als 
in  den  entsprechenden  Salzen.  Sie  findet  sich  auch  bestätigt  für  die  Com- 
bination  Wasserstoff-Sauerstoff  in  Lösung  von  Chlorwasserstoff  und  den 
Salzen  Chlornatrium  und  Chlorkalium.  Ebenso  ist  bestätigt  die  entgegen- 
gesetzte Regel  für  die  Sauerstoff  säuren  und  die  entsprechenden  Salze. 
Endlich  hat  sich  Herrn  Smale's  Untersuchung  auch  auf  die  abso- 
luten Werthe  der  Potentialdifferenzen  der  einzelnen  Elektroden  gegen  die 
Flüssigkeit ,  in  der  sie  sich  befanden ,  bezogen.  Das  Verfahren  für  die 
Ermittelung  setzt  gewisse  theoretische  Erwägungen  voraus,  die  erst 
später  ausgeführt  werden  können,  die  Ergebnisse  sind  aber  von  Inter- 
esse und  in  der  folgenden  Zusammenstellung  enthalten.  Sie  beziehen  sich 
auf  Normallösungeu  der  betreffenden  Flüssigkeiten,  1  Grammmolekel 
in  1  Liter  Wasser,  nur  bei  Brom  Wasserstoff  auf  0,1  Normallösnng: 


Lösung 


Elektromotorische  Kraft  der  Elektrode 
gegen  die  Losung 


H-Elektrode      0-Elektrode  i  Cl-Elektrode 


Schwefelsäure  .  .  .  . 
Chlorwasserstoff  .  .  . 
Brom  Wasserstoff  (0,1) 
Phosphorsäure .  .  .  . 
Essigsäure 

Chlorkalium 

Chlornatrium  .  .  .  . 
Natriumsulfat  .  .  .  . 
Kaliumsulfat    .    .    .    . 


Kalilauge  . 

Natronlauge 

Ammoniak 


—  0,262 

—  0,271 

—  0,218 

—  0,236 

—  0,161 

—  0,028 

—  0,030 

—  0,036 

—  0,034 

+  1,070 
+  1,066 
+  1,107 


+  0,811 
+  0,607 
+  0,555 
+  0,832 
+  0.788 

+  0,943 
+  0,939 
+  1,029 
+  1,032 

+  0,024  *) 
+  0,018*) 


+  1,158 


+  1,561 
+ 1.548 


Die  Zahlen  für  die  Wasserstoffelektrode  sind  sehr  lehrreich,  man 
sieht,  wie  die  elektrische  £rregung  dieser  Elektrode  yon  den  SäoreD 
durch  die  Salze  zu  den  Laugen  hin  stetig  aus  dem  Negatiren  ins 
Positive  übergeht,  und  wie  sich  die  Elektrode  gegen  Salze  fast  indiffereot 
verhält,  während  sie  gegen  Laugen  sehr  bedeutende  Kräfte  entwickelt, 
gegen  Säuren  nur  mittlere.  Die  Sauerstoff elektrode  verhält  sich  fast 
entgegengesetzt;  sie  ist  fast  unelektrisch  gegen  Laugen,  sehr  stark 
elektrisch  gegen  Salze  und  noch  erheblich  elektrisch  gegen  Säuren. 
Die  Chlorelektrode  scheint  sich  wie  die  Sauerstoffelektrode  zu  verhalten- 


*)  In  dem  Zeichen   scheint  ein  Verseben   oder  Druckfehler  vorzuliegen- 


Metalle ,  welche  das  Waaai 
nicht  sersetzen,  Sticksloff,  Kohlet 
säure ,  Stiukoxyd ,  Sanerstol 
Superoijde,  Jod,  Brom,  Chlor  - 


Grove  hat  die  Gase  mit  den  Metallen  nnd  anderen  StoSen 
Spann DDgBreihe  geordnet,  nftmlich: 

-f-  Metalle,  welche  das  Waaser 
zpraetzen,  WaBseratoff,  Kohlen- 
oijd,  Phoaphordämpfe,  Schwefet- 
dümpEe,  Alkoholdömpfe,  Aether- 
dampfe,  ölbildendes  Gas,  fttheri- 
vcbe  Oele,  Campherdämpfe. 

Nach  den  Metalten,  welche  WaRser  zeraetien,  kommt  niso  äogleit 
WuseratoS  als  positivatee  Metall,  daa  negativste  iat  Chlor. 

Mit  den  hier  behandelten  elektromotorischen  Kräften  in  Zuaammei 
bang  stehen  die  Beobachtnngen  des  Herrn  Warburg')  über  den  Ell 
Hiiss  in  den  Flüsdgkeitea  anfgelöster  Gase  auf  die  elektromotoriacl 
Kraft  der  EJemente.  In  eine  auf  daa  Sorgfältignte  von  Luft  befreit 
Liisnag  beatimmter  Coneentration  tauchte  die  eine  Elektrode,  in  d 
gleich  Eusammengesetste ,  aber  mit  Luft  gesattigte  Lösung  die  andei 
Elektrode.  Eine  solche  Combination  nennt  Herr  Warburg  ein  Luf 
element  und  bezeicbnet  die  eine  Elektrode  als  Vacuumelektrode,  d 
andere  als  Luftelektrode.  Die  Metalle  der  Elektroden  waren  gleic 
und  bestanden  ans  Platin,  Zink,  Kupfer,  Quecksilber  u.  s.  f.  Die  elel 
tromotorischen  Kräfte  der  Lnftelemente  sollten,  wenn  die  an  der  eine 
Elektrode  aufgelöste  Luft  keinen  EinfluHfl  hat.  Null  aein.  Sie  war  i 
jedoch  nicht  Zu  folgenden  Ergebnissen  ist  der  genannte  Forecber  gelang 

Luftelemente  mit  einem  Sali  der  Elektroden  als  gelöster  Substat 
zeigen  eine  aebr  kleine  Kraft,  die  eich  der  Null  um  so  mehr  nähert,  , 
cuDcentrirter  die  Salzlösung  ist.     So  fand  sich: 


Elektroden 

Löaung 

t^ektr..- 

Kraft  de« 
Luftelemen 

ZiQk 

ZdSO, 

Zn'c!, 

CuSO, 
CuSO. 

Hg  NO. 
HgSO. 

AgNO, 

PtCl. 

0,05  normal 
0.50       . 
0,63        , 
0,022      . 
0,22        , 
S,18        , 
0.05        , 

Spur 
0,012  iifirnia! 
0.05       „ 
0.6 

o,a 

O.OIH 



0,003 
0,011 
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Ebenfalls  eine  kleine  Kraft  zeigen  Luftelemente  mit  Platinelek- 
troden in  Chloriden.  Sie  betrag  bei  0,05  Normallösangen  für  KCl,  Nall, 
NH4Cla,  NaCl  +  KCl,  HCl  nur  etwa  0,003  Volt,  für  MgCl^  als  Lösung 
0,005.  Erwähnen  möchte  ich  noch ,  dass  auch  hier  für  die  Säure  ein 
kleinerer  Werth  »ich  ergab ,  als  für  das  betreffende  Salz ,  nämlich  für 
HCl  war  die  genauere  Zahl  0,002,  für  die  erwähnten  Salze  0,003. 

Luftelemente  mit  Quecksilber  in  Sulfaten  zeigten  eine  Terhält- 
nissmässig  hohe  Kraft.  Die  Lösungen  waren  0,05  Normallösungen  und 
es  fand  sich: 

Hgin.     .     .     .     MgS04  NaaSO^   (iNHJaSO^   CUSO4   ZnS04  HjSO, 
elektrom.  Kraft  .       0,158       0,086         0,074         0,082     0,076     0,055 

Herr  Warburg  selbst  vergleicht  sein  Luftelement  mit  demGrove'- 
Bchen  Element  und  da  er  naturgemäss  den  Grund  für  die  elektromoto- 
rische Kraft  in  dem  Vorhandensein  von  Sauerstoff  an  der  Luftelektrode 
sucht,  sieht  er  diese  elektromotorische  Kraft  mehr  als  durch  chemische 
Vorgänge  verursacht  an,  indem  er  annimmt,  dass  unter  dem  Eioflui^s 
des  Sauerstoffs  mehr  Metall  der  Elektrode  in  die  Lösung  geht  als  ohue 
diesen  Einfluss;  es  ist  dann  die  Flüssigkeit  an  der  Luftelektrode  etwa< 
anders  zusammengesetzt,  anders  concentrirt  als  an  der  Vacuumelek- 
trode.  Als  Beweis  dafür  werden  Versuche  mitgetheilt,  in  welchen  io 
einer  luftgesättigten  0,05  Xormallösung  von  MgS04  nach  58  8tündigeui 
Schütteln  mit  Hg  von  diesem  Hg  sich  0,019g  gelöst  hatten,  wogegen 
in  luftfreier  solcher  Lösung  nach  17  stündigem  Schütteln  nichts  von 
Hg  als  gelöst  nachgewiesen  werden  konnte.  Hieraus  wird  geschlossen, 
dass  man  es  bei  dem  Luftelement  eigentlich  mit  einem  Concentrations- 
dement  zu  thun  habe,  und  dieser  Sohluss  wird  auf  Gaselemente  über- 
haupt ausgedehnt.  Darauf  ist  später  zurückzukommen ;  es  steht  aber 
in  Verbindung  mit  den  schon  mitgetheilten  Versuchen  des  Herrn 
Brandenburg. 

f)  Spaunungsreihe  der  Isolatoren. 

Endlich  käme  noch  die  Contactkraft  der  Nichtleiter  in  Betracbt 
In  Verbindung  mit  der  Reibung  führt  sie  zur  sogenailnten  Reibnogs- 
elektricität,  und  es  ist  bekannt,  dass  beim  Reiben  gewisse  Körper 
positiv  elektrisch  werden,  andere,  mit  denen  sie  gerieben  werden,  negstir. 
Es  besteht  also  eine  Art  Spannungsreihe  im  Sinne  der  Spannungsreihe 
der  Metalle.  Herr  Coehn  1)  hat  ein  interessantes  Gesetz  entdeckt,  wo- 
nach immer  die  Substanz  mit  der  grösseren  Dielektricitätsconstante 
positiv  elektrisch  gegen  die  andere  sein  soll.  Er  führt  aus  der  älteren 
Literatur  eine  Menge  von  Beobachtungen  an  festen  Substanzen  an,  die 
dem  entsprechen.  So  wird  Glas  positiv  elektrisch ,  wenn  man  es  reibt 
mit  Hartgummi,  Bernstein,   Schwefel,  Schellack,  Siegellack,  und  alle 


^)  Wiedem.  Ami.  64,  217  ff.  (1898). 


Spannung  reihe  der  TnolHtoreu. 


46 


die^^e  Subatanien  haben  kleinere  Diele ktricitätscouHtante  ah  Glu.  Ein 
>'>paD nu Dg e reibe  uftch  Hoorweg,  zugleich  mit  den  Dielektricitfttscon 
lUaten  ziuammenge stellt,  lautet ; 

-|-  SiegeUack     Schellack     Kautschuk     Schwefel     Wachs  ~ 
4,3  2.8  bis  3,7     2,2  bis  2,7     2  (bia  4>         1,9 

HerrCoehn  giebt  noch  aus  eigenen  Unter  Buchungen  überFluasig 
keiUn  Folgende  Spann ungs reihe,  wobei  auixerdem  durch  4-  oder  — 
festgestellt  ist,  ob  die  betreffende  Subi^tanz  gegen  GUa  gerieben,  poaiti' 
uder  negativ  elektrisch  wird,  die  Diel ektricitutsconBt ante  des  Glase 
liegt  je  nach  der  Zusammensetzung  zwischen  4  und  7 ; 




,   Dielek- 

Gegen 

.    Dielek- 

Gegen 

Flüssigkeit 

tricitäts- 

Glas 

Flüssigkeit 

1,  trioilalfl- 

Glaa 

'  conswnte 

Rerieben 

iciitante 

Keriebsn 

Wawer  .   .   . 

80,9 

+ 

Amyltormiat  . 

.  '        7,7 

+ 

Glycerin     .    . 

56,2 

+ 

Anilia   .... 

7,2-2 

+ 

Nitrobeoio)   . 

!        32.2 

+ 

Aethylacetal   . 

«,1B 

+ 

aethjlalkoh«! 

82,« 

+ 

5,5 

— 

A>ftiijUlliohot 

2S.8 

+ 

Aethjlbiityrat 

5,3 

+ 

Pnipvlalktihol 

22,8 

4- 

Amylacelat.   . 

5,-2 

+ 

AllylKik..h..l  . 

2i.e 

+ 

Cblcirufurm  .    . 

5,02 

ÄMlon    .    .    . 

21.8 

+ 

Aetliylätber    . 

4,25 

— 

Aldehyd     .    . 

18,8 

+ 

n-Bottewftnre . 

3,1K 

— 

Amylalkoh.,! 

16.0 

+ 

n-Valeri  auiSure 

,  ,        3,06 

— 

14,5 

+ 

tlcliwefelkolilen» 

W.ff         2,B3 

— 

E^,ig»ure     . 

fl,7 

+ 

Xyli.l     .... 

2,57 

— 

Aethjlformiat 

9,1 

+ 

Tolui.l  .... 

2,:i« 

— 

Acihylbromid 

8.9 

+ 

Beiiz'.l  .... 

2,25 

— 

Methyiacetat    . 

7,7 

+ 

Terpentinöl.    . 

2,23 

— 

Die  Zahlen  bestitigen  die  Regel  durchaus. 

Herr  Knoblauch  >)  findet  noch  einen  besonderen  Unterschied  nacl 
den  chemischen  Eigenschaften  der  in  Berahrnng  gebrachten  Stoffe.  Au 
ishlreichen  Versuchen,  die  er  über  die  Ladung  einer  Platte  aus  Flatio 
Paraffin,  Schwefel  oder  Glas  angestellt  hat,  wenn  sie  mit  PulTern  feste 
Isolatoren  bestreut  werden  (75  an  der  Zahl,  wie  Bernsteinsaure ,  Bor 
säure,  Oxalsäure,  Magdalaroth,  Graphit,  Salmiak,  Seesand,  Sulfate  u.  s.  f.j 
zieht  er  folgende  Schlosse: 

Platin  und  Paraffin  laden  sich  bei  der  Berührung  mit  anderei 
Körpern  (genauer  mit  Nichtmetallen)  im  Allgemeinen  positiv,  wem 
diese  Körper  (in  Lösung)  saure  Eigenschaften  besitzen,  dagegen  in 
Allgemeinen  negati*  bei  alkalischer  Reaction,  ungewiss  bei  neutralun 
Verhalten.     Schwefel  lud  sich  im  Allgemeinen  negativ ,  nur  bei  einigei 


')  ?*it»cbr.  f.  Physik.  Oliem.  3»,  225«.  (1902). 
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Sauren  positiv.  Glas  lud  sich  fast  immer  positiv,  nur  mit  einigen  Basen 
negativ.  Eine  Anzahl  organischer  Farbstoffe,  darunter  auch  Salsa,  lad 
alle  Platten  stark  negativ. 

Die  Körper  waren  absichtlich  weder  gegen  Luft  noch  gegen  Feuch- 
tigkeit in  der  Luft  besonders  geschützt. 

g)  Abhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  von 

Temperatur,  Druck  u.  s.  f. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Elemente  ist  vor  AUem  von  der 
Temperatur  abhängig.  Die  erste  genauere  Untersuchung  hierüber  hat 
Herr  Czapski')  angestellt.  Ein  Element  nach  dem  Schema  Zn|ZnCV 
Lösung  I  Ag  Cl  I  Ag  ergab  zwischen  20^  und  30^  C.  mit  wachsender  Tem- 
peratur nach  einer  linearen  Function  der  Temperatur  abnehmende 
elektromotorische  Kraft.  Der  Coefficient  der  Abnahme  war  aber  ▼er- 
schieden nach  der  Concentration  der  Zinkchloridlösung  und  nach  der 
Behandlung  der  Silberelektrode.  In  einem  Falle,  wo  es  sich  um  ein  sehr 
constantes  Element  dieser  Art  handelte,  war  das  Zink  „chemisch  reiii^? 
die  Zinkchloridlösung  stark  verdünnt  und  das  Silberchlorid  um  den 
Silberdraht  herumgeschmolzen,  das  Element  war  luftfrei  und  gegen 
Luft  abgeschlossen.  Es  fand  sich  für  die  elektromotorische  Kraft  in 
einer  Einheit  K^  =  1,0884: 

Ä  =  0,919  72 ä:i  [1  —  0,000361  (<<>  —  19»)]. 

Abnahme  fand  auch  statt,  wenn  an  Stelle  von  Zink  Cadmium  als 
Elektrode  und  in  die  Lösung  trat. 

Für  ein  Element  nach  dem  Schema  Fe|FeG]2-Lösung{Hg2Cl2|Hg 
genügte  eine  lineare  Function  nicht,  der  Ansatz  lautet: 

A  =  (0,6581  +  0,001366^  —  0,000024  5  ^2)^;^. 

Hier  würde  die  elektromotorische  Kraft  mit  wachsender  Tempe- 
ratur erst  zunehmen,  dann  abnehmen;  die  Abnahme  läge  aber  bei 
Temperaturen,  die  weit  die  bei  den  Untersuchungen  angewandten  über- 
steigen, so  dasB  sie  nicht  sicher  ist.  Wurde  die  Lösung  concentrirter 
gewählt,  so  nahm  die  Veränderlichkeit  der  Kraft  ab,  was  übrigens  auch 
bei  dem  vorhin  erwähnten  Element  stattfand. 

Bei  Elementen  nach  dem  bekannten  Typus  des  Kalomelelements 
Zn  I  Zn  Cla-Lösung  |  Hgg  CI.2 1  Hg  war  die  Aenderung  der  elektromotorischen 
Kraft  mit  der  Temperatur  nur  gering.  Die  Kraft  nahm  zwischen  0* 
und  20<»  für  je  1®  um  0,000072  4  ihres  Werthes  bei  0«  zu.  Die  Ver- 
änderlichkeit stieg  auf  den  drei-  bis  achtfachen  Betrag,  wenn  statt  der 
Chlorverbindungen  Bromverbindungen  gewählt  wurden,  war  aber  immer 
noch  recht  gering,  ebenso  wenn  an  Stelle  von  Zink  Cadmium  als  Elek- 
trode in  die  Lösung  trat,  sie  betrug  pro  1°  etwa  0,00019  der  Kraft 
bei  0°. 


0  Wiedem.  Ann.  21,  209  ff.  (1884). 


Das  B 
fein  gepaUi 
geDiDiiten  '. 
mit  wachsei 
als  Xorm&li 
rische  Kraft 
bei  dem  aoi 
A  =  1.4 
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Werden  ferner  Amalgame  als  Elektroden  benutzt,  so  kommt  es 
auch  auf  den  Procentgebalt  dieser  an.  Sehr  lehrreich  ist  eine  Unter- 
suchung hierüber  von  Herrn  Bijl  ^).  Sie  ist  an  einem  Element  nach 
dem  Westontypns  Hg  |  Hg2 SO«  |  CdS04-Lösung |  Cd- Amalgam  ausgeführt 
Der  Gehalt  des  Amalgams  an  Cadmium  ging  von  1  Atomprocent  Cadmium 
bis  100  Proc.  (reines  Cadmium)  und  die  Bestimmungen  sind  bei  drei 
Temperaturen  25 <^,  50^,  7d<)  C.  ausgeführt.  Es  zeigte  sich,  dass  bei 
jeder  dieser  Temperaturen  die  elektromotorische  Kraft  mit  wachsendem 
Gehalt  des  Amalgams  an  Cadmium  im  Allgemeinen  anstieg,  und  zwar 
liefen  die  Curven,  welche  den  Zusammenhang  zwischen  Cadmiumgehalt 
und  elektromotorischer  Kraft  darstellten,  bei  den  drei  Temperaturen 
einander  fast  parallel,  mit  schwachem  Auseinandergehen  nach  oben, 
so  dass  der  Einfluss  des  Cadmiumgehaltes  sich  in  diesen  Temperaturen 
als  nahezu  gleich,  von  der  Temperatur  nur  wenig  abh&ngig  erweist. 
Insgesammt  stieg  die  Kraft  von  2  Proc.  bis  100  Proc.  Cadmium  an: 

bei  25*  50®  75« 

von    1,0091     0,9962.     0,9863  Volt 
bis     1,0811     1,0738     1,0657     „ 

also  um  0,0720     0,0776     0,0804  Volt. 

Aber  es  zeigte  sich  noch  das  Merkwürdige,  dass  die  Curven  alle 
je  zwei  gerade  Strecken  besassen,  und  zwar  reichten  diese  Strecken 

bei  25«  50«                      Ib'' 

Yon   9  bis  25  18  bis  31  24  bis  35  Atomproc. 

und  und                  und 

„    66  bis  80  67  bis  78  67  bis  77          „ 

Innerhalb  dieser  Strecken  ist  die  elektromotorische  Kraft  jeweilig 
constant,  unabhängig  vom  Cadmiumgehalt,  so  z.  B.  bei  25^  von  9  bis 
25  Atomproc.  Cadmiumgehalt  nur  1,3011.  Oder  die  Kraft  schwankt 
um  kleine  Beträge  auf  und  ab.  Erklärt  vdrd  dieses  damit,  dass  auf 
diesen  Strecken  das  Cadmiumamalgam  Umwandlungen  erfährt,  yermöge 
deren  es  theils  in  flüssiger,  theils  in  fester  Phase  besteht.  Unterhalb, 
oberhalb  und  zwischen  diesen  Strecken  ist  das  Element  abhängig  vom 
Cadmiumamalgam.  Das  eigentliche  Westonelement  liegt  bei  Zimmer* 
temperatur  gerade  auf  einer  solchen  Strecke  constanter  Kraft  ^). 


»)  Zeitschr.   f.   physik.  Chem.   41,   641  (1902).    —   •)  Vergl.   W.  Ja?er. 
/eitschr.  f.  physik.  Chem.  42,  632  (1903). 
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Alle  Bechte,  namentlich  dasjenige  der  Uebenetzung  in  fremde  Sprachen, 

vorbehalten. 


VORWORT. 

Indem  ich  meinen  Fachgenossen  den  Schlussband  meines 
Werkes  übergebe,  bin  ich  mir  bewosst,  nicht  alles  erreicht  zu 
haben,  was  ich  hatte  erreichen  wollen.  Die  jüngeren  Jahre  sind  es, 
in  denen  nian  die  Ideen  zu  allen  Arbeiten  fasst,  die  die  späteren 
reiferen  Jahre  ausfüUen.  Aber  nicht  Viele  sind  in  der  Lage,  das 
zu  Ende  zu  führen,  was  sie  erdacht  und  sich  vorgenommen  haben. 
Der  Plan  zu  diesem  Werke  ist  vor  etwa  20  Jahren  entworfen 
worden.  Das  Sammeln  des  Materials  machte  jedoch  so  viel  Mühe, 
dass  der  erste  Band  vor  .  nun  sechs  Jahren  erschien.  Wenige 
unserer  Wissenschaften  haben  gerade  in  den  beiden  letzten  Jahr- 
zehnten eine  so  tiefgreifende  Veränderung  und  eine  so  ausser- 
ordentliche Erweiterung  erfahren,  wie  die  in  diesem  Werke  be- 
handelten. Das  theoretische  und  experimentelle  Material  ist 
gebirgsartig  angewachsen.  Und  da  darf  es  eher  Wunder  nehmen, 
wenn  ein  Werk  wie  dieses  überhaupt  zu  Ende  geführt  wird,  als 
dass  es  nicht  alles  bietet,  was  man  von  ihm  vielleicht  verlangen 
möchte.  In  dem,  was  ich  bearbeitet  habe,  glaube  ich  vollständig 
gewesen  zu  sein.  Was  ich  nicht  mehr  unterbringen  konnte,  habe 
ich  lieber  ganz  fortgelassen  und  einem  späteren  Werke  vorbehalten. 
VV^enn  man  bedenkt,  dass  die  Thermodynamik  gegenwärtig  fast  die 
ganze  Physik  und  Chemie  und  noch  so  vieles  andere  beherrscht, 
wird  man  auch  in  Zweifel  sein  dürfen,  ob  es  nicht  in  der  That 
zweckmässig  gewesen  ist,  den  Umfang  auf  das  zum  Gegenstande 
unmittelbar  gehörige  zu  beschränken. 

Mein  Werk  hat  bei  meinen  Fachgenossen  im  Wesentlichen 
eine  anerkennende  Aufnahme  gefunden.  Auf  Beurtheilungen  legt 
man  nur  Werth,  wenn  sie  von  erfahrener  Seite  kommen.  Und 
so  habe  ich  mich  über  manche  Besprechung,  auch  wenn  sie 
Mängel  meines  Buches  rügte,  gefreut.  Ich  durfte  das  Lob  als 
ein  sachlich  begründetes  und  den  Tadel  als  aus  Interesse  an  dem 
Werke  hervorgegangen  hinnehmen.  Dass  Beui'theilungen  so  oft 
auch  von  Unbefugten  verübt  werden,  ist  sehr  bedauerlich,  lässt 
sich  aber  nicht  verhindern.    Doch  werden  sie  leicht  an  thörichter 


VI  Vorwort. 

Lobhudelei  oder  oberflächlichem  Tadel  erkannt  und  von  Verstän- 
digen richtig  bewerthet  Schiller  schon  hat  sich  darüber  ge- 
wundert, mit  welcher  Gedankenlosigkeit  manche  sich  an  die  Seite 
eines  Verfassers  oder  gar  über  ihn  stellen. 

Was  ich  mit  meinem  Werke  bezwecke,  habe  ich  bei  mehreren 
Gelegenheiten  zum  Ausdruck  gebracht.  Zwei  Eigenschaften  sollten 
mein  Buch  kennzeichnen:  die  Verbindung  eingehender  Theorie 
mit  umfangreicher  Erfahrung  und  die  Untersuchung  der  Sicher- 
heit und  der  Bedeutung  des  Besitzstandes  unserer  Wissenschaft. 
So  wollte  ich  in  meinem  Buche  zu  dem  Formelmaterial  eine 
Fülle  von  Tabellen  und  Zahlen  bieten  und  neben  der  Darlegung 
der  Theorien  eine  Kritik  ihrer  Grundlagen  und  ihres  Werthes. 
Ich  habe  in  meinem  Werke  vieles  für  sicher  gehaltene  bestreiten 
müssen,  bin  aber  immer  bestrebt  gewesen,  das,  was  unsicher 
schien  oder  unzulässig,  durch  nach  meinem  Ermessen  sichereres 
und  besseres  zu  ersetzen.  So  darf  ich  behaupten,  dass  die  ge- 
übte Kritik  keine  negative  gewesen  ist,  sondern  auch  zu  positiven 
Ergebnissen  geführt  hat.  Das  Maass  glaube  ich  in  keinem  Falle 
überschritten  zu  haben.  Wer  nicht  anzuerkennen  weiss,  ist  ge- 
wöhnlich auch  nicht  in  der  Lage,  etwas  zu  leisten.  Mein  Haupt- 
bestreben war  es,  jedem  das  ihm  zukommende  zu  geben.  Es  ist 
freilich  für  die  Wissenschaft  an  sich  gleichgültig,  von  wem  etwas 
herrührt  Von  diesem  Grundsatz  jedoch  habe  ich  nur  in  Bezug 
auf  mich  Gebrauch  gemacht.  Nur,  wo  es  darauf  ankam,  andere 
nicht  mit  Irrthümern,  die  ich  vielleicht  selbst  begehen  konnte, 
zu  belasten,  habe  ich  meine  eigene  Arbeit  besonders  hervor- 
gehoben. Und  so  darf  ich  wohl  hoffen,  dass  mein  Buch  zur 
Klärung  der  Ideen  und  zum  Fortschritt  der  Wissenschaft  bei- 
tragen wird.  Ich  habe  mit  vieler  Freude  feststellen  können,  dass 
nicht  wenige  der  in  den  bisher  herausgegebenen  Bänden  nieder- 
gelegten Ausführungen  und  Meinungen  inzwischen  Aneiicennung 
und  Aufnahme  gefunden  haben. 

Der  vorliegende  Band  enthält  die  eigentliche  sogenannte 
Elektrochemie.  Es  wird  die  Leitung  in  Metallen  behandelt  Dann 
folgt  die  Lehre  von  den  Ionen  und  ihrer  Rolle  bei  der  elektro- 
Ijtischen  Stromleitung.  Die  schönen  Gesetze  von  F.  Kohlrausch 
sind  besonders  eingehend  behandelt.  Es  folgen  Abschnitte  über 
Hittorf 's  Ueberf  ührungszahlen ,  die  lonenbeweglichkeiten  u.  s-f. 


Vorwort  VII 

Hierauf  wird  die  von  Arrhenius  begründete  Verbindung  zwischen 
Leitung  und  Dissociation  aus  einander  gesetzt  Das  Ostwald'sche 
Verdünnungsgesetz  giebt  Gelegenheit  zu  einer  allgemeinen  Theorie 
dieses  Gesetzes  und  entsprechender  Gesetze.  Erheblichen  Rauni 
nimmt  ein  die  Darlegung  der  Jahn'schen  Dissociationstheorie 
und  der  Bedeutung  der  van  't  Hoff 'sehen  Gleichungen.  Nach 
einem  Abschnitt  über  zusammengesetzte  Lösungen  und  einem 
Bolchen  über  Affinität  beginnt  die  Lehre  der  Elektrolyse.  Die 
Grunderscheinungen  und  die  Fa r ad ay' sehen  Gesetze  werden 
dargethan,  sodann  die  Untersuchungen  über  die  Energieverhält- 
nisse  in  Elementen  und  Zersetzungszellen.  F.  Braun's  Ermitte- 
lungen und  theoretische  Auseinandersetzungen  über  das  Ver- 
hältniss  der  chemischen  Energie  zu  der  elektrischen  bilden  den 
Uebergang  zu  Helmholtz'  grossartiger  Theorie  der  galvanischen 
Ketten,  einer  Theorie,  die  von  solcher  Bedeutung  und  so  yoU- 
ständig  ist,  wie  keine  andere  nach  ihm  gegebene.  In  einem 
weiteren  Abschnitte  werden  die  Gleichungen  nach  den  neueren 
Gesichtspunkten  von  yan't  Hoff,  Kernst  und  Planck  ab- 
geleitet und  darauf  die  besonderen  Elemente  einzeln  behandelt 
Darauf  folgt  die  osmotische  Theorie  der  Elemente  nach  N ernst 
und  die  Theorie  der  Diffusionsketten  nach  Planck.  Die  sehr 
eigenartige  neue  Theorie  Nernst's  vom  chemischen  Gleichgewicht 
bildet  den  Abschluss  dieser  Abschnitte.  In  der  Darlegung  der 
Polarisation  werden  die  yerschiedenen  Spannungsarten  behandelt. 
Dann  wird  Warburg's  Theorie  des  Polarisationsganges  dargelegt 
und  Depolarisation  und  Reststrom  besprochen. 

Dem  Bande  ist,  wie  bei  den  übrigen  Bänden,  ein  sehr  ein- 
gehendes Inhaltsyerzeichniss  vorausgesandt.  Den  Beschluss  macht 
ein  alle  Bände  umfassendes  Namen-  und  Sachverzeichniss.  Ich 
habe  die  schwere  Mühe  nicht  gescheut,  es  anzufertigen,  um  die 
Brauchbarkeit  des  Buches  auch  als  Nachschlagewerk  zu  erhöhen. 
Einer  meiner  verehrten  Herren  Kritiker,  Prof.  Lampe,  hat  mich 
dazu  mahnend  mit  veranlasst. 

Der  Verlagsanstalt  gebührt  besonderer  Dank  für  die  Auf- 
opferung, die  sie  einem  so  grossen  Werke  gewidmet  hat. 

Gharlottenburg,  im  Weihnachtsmonat  1907. 

Weinstein. 
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Thermodynamik  der  Elektrlcität 
and  des  Magnetismus  (Fortsetzung),  Stromleitung 

und  Elektrolyse. 


Die  Leitung  des  elektrischen  Stromes  geschieht,  soweit  die  he- 
stehenden  Erscheinungen  lehren,  auf  zwei  Arten :  durch  (wirkliche  oder 
scheinhare)  Fortbewegung  der  Elektrlcität  selbst  oder  durch  Fortführung 
der  Elektricität  mit  Substanz  als  Trägerin.  Man  nennt  bekanntlich  die 
erste  Art  der  Leitung  die  metallische,  die  zweite  Art  die  elektro- 
Ijtische  oder  lonenleitung.  Jene  erfolgt  ohne  andere  Aenderungen 
im  Leiter,  als  solche,  welche  secundär  geschehen,  zum  Beispiel  durch 
die  Erwärmung  des  Leiters.  Letztere  unter  unmittelbarem  Eingriff  in 
die  Beschaffenheit  des  Leiters,  indem  Substanzen  in  ihm  geordnet  und 
nach  entgegengesetzten  Enden  geführt  werden.  Leiter  mit  metallischer 
Leitung  heissen  Leiter  erster  Glasse,  Leiter  mit  elektrolytischer  be- 
zeichnet man  als  Leiter  zweiter  Classe,  gegenwärtig  als  Elektro- 
lyt e.  Für  uns  kommt  wesentlich  die  elektroljrtische  Leitung  in  Frage; 
doch  muss  auch  die  metallische  Leitung  besprochen  werden,  wegen  ge- 
wisser Verhältnisse,  die  auch  thermodynamisch  von  Wichtigkeit  sind. 

97.    Metallisohe  Leitung,  Elektronen. 

Von  der  metallischen  Leitung  ist  schon  gelegentlich  der  Behandlung 
der  Theorien  der  Thermoelektricität  von  Kohlrausch,  Riecke  und 
Drude  gesprochen.  Man  kann  sich  demnach  den  Elektronen  ström  ent- 
weder als  wirklichen  Schwärm  von  freien  Elektronen,  der  sich  zwischen 
den  Substanzmolekeln  des  Leiters  bewegt,  vorstellen,  oder  als  Schwärm 
von  Elektronen,  der  nur  von  Molekeln  zu  Molekeln  geht,  so  dass  es 
sich  mehr  um  einen  stetigen  geregelten  Austausch  von  Elektronen 
zwischen  den  Molekeln  handelt  als  um  eine  Bewegung  der  Elektronen, 
w^obei  im  letzteren  Falle  die  Elektronen  auch  an  Molekeln  gebunden 
sein  können.     Allem  Anscheine  nach  sind  es  wesentlich  die  negativen 

Weinstein,  Thermodynamik.    HI.  3Q 
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Elektronen,  welche  sich  dabei  bewegen  oder  austauschen,  die  positiven 
Elektronen  verharren  mehr  an  den  Molekeln.  Wenn  man  die  Existenz 
freier  Elektronen  überhaupt  nicht  anerkennen  will,  sondern  alle  Elek- 
tronen als  an  Substanz  festhaftend  ansieht,  muss  man  annehmen,  dass  die- 
jenigen Massentheilchen  (Gor  puskeln),  welche  negative  Elektronen  besitzen, 
sich  yoD  den  Molekeln  viel  leichter  losreissen  als  diejenigen,  denen  positive 
Elektronen  zukommen.  In  diesem  Falle  kann  es  sich  auch  bei  der 
metallischen  Leitung  nicht  um  freie  Bewegung  der  Elektronen  mit  ihren 
Trägern  handeln,  sondern  nur  um  geregelten  Austausch  von  Molekeln 
zu  Molekeln,  sonst  müsste  ja  die  metallische  Leitung  mit  den  gleichen 
substanziellen  Veränderangen  des  Leiters  verbunden  sein  wie  die  elek- 
trolytische; metallische  Leitung  wäre  von  elektrolytischer  dem  Wesen 
nach  überhaupt  nicht  verschieden.  Letzteres  aber  trifft  sicher  nicht 
zu,  wie  schon  das  entgegengesetzte  Verhalten  der  beiden  Leitungsarten 
gegenüber  Temperaturänderungen  beweist.  Wir  halten  also  an  der 
grundsätzlichen  Verschiedenheit  der  metallischen  Leitung 
von  der  elektrolytischen  noch  fest  undsehen  in  jener,  wie  be- 
merkt, entweder  eine  Bewegung  freier  Elektronen  oder  einen 
intermolecularen  Austausch  freier  oder  an  Substanz  gebun- 
dener Elektronen.  Geht  man  vom  elektrischen  Widerstände 
aus,  so  ist  noch  eine  andere  Betrachtungsweise  möglich,  die  später  dar- 
gelegt werden  wird. 

Wenn  der  metallisch  leitende  Stromkreis  in  sich  geschlossen  ist 
läuft  die  Bewegung  der  Elektronen  oder  der  intermoleculare  Austaosch 
mit  und  ohne  Substanz  in  sich  zurück.  Beständen  nicht  innere  Hinder- 
nisse für  die  Bewegung  oder  den  Austausch,  die  ähnlich  wirken  wie 
Reibungs widerstände,  und  wären  die  elektrodynamischen  und  elektro- 
magnetischen Aeusserungen  nicht  vorhanden,  so  würde  sich  also  der 
betreffende  leitende  Körper  in  keiner  Weise  von  einem  gleichen,  aber 
stromlosen,  unterscheiden.  Dabei  ist  aber  von  allen  Vorgängen  und 
Aenderungen,  die  in  der  Umgebung  des  Stromes  stattfinden  und  mit 
ihm  eingetreten  sind,  völlig  abgesehen.  Es  ist  sehr  wohl  möglich  und 
von  Einigen  sogar  wahrscheinlich  gemacht  ^) ,  dass  diese  auch  auf  die 
Beschaffenheit  des  leitenden  Körpers  Einfluss  haben.  Ein  solcher  Ein- 
fluss  aber,  soweit  er  die  Leitung  betreffen  würde,  kann  selbst  für  elek- 
trische Schwingungen  sehr  hoher  Frequenz  doch  immerhin  nur  sehr 
gering  sein. 

Die  metallische  Leitung  ist,  wie  der  Name  schon  besagt,  eioe 
Eigenschaft  vor  allem  der  Metalle,  sodann  der  Kohle  (soweit  sie  flbe^ 
haupt  leitet),  femer  anscheinend  gewisser  Modificationen  von  Selen, 
Tellur,  Phosphor,  Schwefel  und  einiger  Schwefelverbindungen.    Doch 


0  Sanford,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.   11.   431  (1890);   Grimaldi  «• 
Planaria,  ebenda  19,  510  (1896). 
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gehen,  abgeeehen  yod  den  Befunden  an  Kohle,  die  Ansichten  über  die 
Deutung  der  Ergebnisse  bei  den  anderen  Nichtmetallen  gegenwärtig 
noch  sehr  weit  ans  einander,  nnd  selbst  die  Kohle  weicht  darin  von  den 
Metallen  ab,  dass  sich  ihre  Leitfähigkeit  Temperatnränderungen  gegen- 
über anders  yerhält  als  die  der  Metalle,  nämlich  wie  die  der  Elektrolyte. 

Silber  scheint  von  allen  bisher  untersuchten  reinen  Metallen  die 
grösste  Leitfähigkeit  zu  haben  (etwa  das  65  fache  der  Leitfähigkeit  des 
Quecksilbers  gleicher  Temperatur),  Wismuth  die  geringste  (etwa  drei 
Viertel  von  der  Leitfähigkeit  des  Quecksilbers  gleicher  Temperatur). 
Im  Uebrigen  weichen  die  Ton  verschiedenen  Forschem  erhaltenen  Er- 
gebnisse sehr  von  einander  ab,  denn  die  Iioitfähigkeit  der  Metalle  wird 
ungemein  durch  ihren  physikalischen  Zustand  nnd  durch  Beimengungen 
beeinilusst.  So  haben  die  Herren  Jäger  und  Diesselhorst  i)  von  der 
Deutschen  Physikalisch  -  Technischen  Reichsanstalt  an  Metallen  Ton 
ausserordentlicher  chemischer  Reinheit  gearbeitet  und  gleichwohl  an 
einem  und  demselben  Metallstück  nicht  unerhebliche  Unterschiede 
zwischen  den  Bestimmungen  der  Leitfähigkeit  je  nach  der  Stelle  des 
Stückes,  an  der  die  Bestimmung  stattgefunden  hatte,  ermittelt.  Blei 
Terhielt  sich  am  besten,  da  bei  ihm  die  grössten  Unterschiede  nur  bis 
3  pro  Mille  gingen.  Zinn  und  Kupfer  am  schlechtesten,  bei  jenem  Metall 
reichten  sie  bis  38  pro  Mille,  bei  diesem  sogar  bis  54  pro  Mille.  Cad- 
mium  gab  grösste  Unterschiede  bis  7  pro  Mille,  Wismuth  bis  15  pro 
Mille,  Zink  bis  11  pro  Mille.  Wenn  Gold  auch  nur  einen  Zusatz  von 
0,6  Proc.  Silber  erhält,  sinkt  seine  Leitfähigkeit  fast  um  ein  Viertel 
ihres  Betrages.  Das  letztere  Beispiel  zeigt,  dass  eine  Beimengung  sogar 
dann  eine  Herabsetzung  der  Leitfähigkeit  eines  Metalles  bewirken  kann, 
wenn  sie  selbst  besser  leitet  als  dieses  Metall,  da  Silber  einen  erheblich 
geringeren  elektrischen  Widerstand  hat  als  Gold.  Aehnliche  Erfahrungen 
haben  Kirchhoff  und  Hansemann')  gemacht.  Stücke  aus  einem 
und  demselben  Stabe  Kupfer  gaben  Leitfähigkeiten,  die  sich  bis  um 
25  Proc.  ihres  Betrages  Yon  einander  unterschieden. 

Dieses  ist  von  Wichtigkeit  für  die  Beurtheilung  der  Leitfähigkeit 
der  Metalllegirungen  und  Amalgame.  Diese  ist  also  keine  addi- 
tive Eigenschaft  der  Metalle,  wenigstens  nicht  allgemein.  Legirungen 
aus  Blei,  Zinn,  Cadmium,  Zink  sollen  allerdings  in  ihren  I^eitfähigkeiten 
sich  additiv  yerhalten;  die  Leitfähigkeit  soll  sich  nach  den  Raummengen 
der  gemischten  Metalle  aus  den  Leitfähigkeiten  dieser  Metalle  berechnen. 
Für  solche  dagegen  aus  Wismuth,  Antimon,  Platin,  Eisen,  Aluminium, 
Kupfer,  Natrium,  Gold,  Silber,  Thallium  und  wohl  noch  für  andere  findet 
das  nicht  statt.  Im  Allgemeinen  tritt  eine  yerhältnissmässige  Ver- 
ringerung der  Leitfähigkeit  ein,  wie  wir  gesehen  haben,  mitunter  sogar 
unter  den  Werth  der  Leitfähigkeit  des  schlechtest  leitenden  Metalles  der 


^)  Wissenschaftliche  Abhandlungen  der  Physikalisch-Technischen  Keichs- 
anstalt  3,  351.  —  *)  Wiedem.  Ann.  13,  416  (1881). 
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LegiruDg.  Das  Einzelne  hängt  von  dem  MischungsTerhältniss  der 
Metalle  in  der  Legirang  ab.  Es  kann  die  Leitfähigkeit  der  Legirung 
von  der  des  stärkst  leitenden  Metalles  bis  zu  der  des  schwächst  leitenden 
stetig  fallen,  oder  bis  zu  einem  Minimum  unter  die  des  schwächst 
leitenden  sinken  und  dann  wieder  steigen  u.  s.  f. 

Bei  Amalgamen  steigt  in  der  Kegel  die  Leitfähigkeit  mit  wachsen- 
dem Procentgehalt  des  zugesetzten  Metalles,  wenn  auch  nicht  immer  im 
Verhält niss  der  zugesetzten  Menge.  In  einzelnen  Fällen  soll  in  der 
Leitfähigkeit  nach  einem  ersten  Ansteigen  weiterhin  ein  Sinken  nnd 
zuletzt  wieder  ein  Ansteigen  erfolgen. 

Allgemeine  Gesichtspunkte  fehlen  leider  noch  und  sind  auch  schwer 
zu  gewinnen,  da  Legirungen  und  Amalgame  anscheinend  weder  den  ans- 
schliesslich  physikalischen  Mischungen  noch  den  chemischen  Verbindungen 
—  selbst  nur  nach  Art  der  Hydrate  —  zugeschrieben  werden  können. 
Bei  denjenigen  Legirungen,  die  kernige  Structur  haben,  wird  ein  Theii 
der  relativen  Widerstandserhdhung  den  besonderen  Verhältnissen  an 
der  Berührungsfläche  zwischen  den  Kernen  und  dem  umgebenden  Metall 
zuzuschreiben    sein;     es    werden    Uebergangswider stände   hinzu- 
kommen, die  sich  za  den  metallischen  Widerständen  addiren  und  ledere 
so  vergrössern.     Biese  besonderen  Verhältnisse  werden  keine  anderen 
sein  als  die  schon  behandelten,  denen  die  Contactkräfte  ihre  Entstehung 
verdanken.   Aus  der  Theorie  der  Ströme  ist  auch  bekannt,  dass  die  Strom- 
linien an  solchen  Flächen  Brechungen  und  Knickungen  erfahren  können 
und  bei  schräger  Incidenz  erfahren.    Hierauf  kommen  wir  noch  zurück. 
Auch    bei    reinen   Metallen    ist  für    die  Leitfähigkeit  die  innere 
Structur  mit  entscheidend.      So  haben  gezogene  Drähte  andere  Leit- 
fähigkeit  als  gegossene   Stäbe,    wofür    zahlreiche  Beispiele   vorliegen. 
Metalle,  die  ihre  Structur  stetig  ändern,  aus  einer  Modification  in  eine 
andere  übergehen,  zeigen  dementsprechend  einen  stetig  sich  ändernden 
Widerstand.     Herr  Oberbeck  fand  für  einen   „aus  ammoniakalischer 
Silberlösung  durch  Seignettesalz  hergestellten  Silberspiegel " 
nach  Tagen  ...        1         4       40       70       98       203       437       641 
als  Widerstand  .     .     19,7     14,2   11,2     8,5     6,76     3,15       2,96     2,84 
also  eine  stetige  Zunahme  der  Leitfähigkeit,  die  nicht  anders  als  durch 
stetige  Umwandlung  des  Silbers  aus  einer  schlecht  leitenden  Modification 
in  eine  andere,  gut  leitende,  zu  erklären  ist.     Bekanntlich  leiten  auch 
die   verschiedenen    Modiflcationen    der    Kohle,    des  Schwefels,   Selens, 
Phosphors  u.  m.  a.  die  Elektricität  verschieden  stark,  selbst  wenn  sie 
metallisch  leiten.     Dass  bei  Krystallen  die  Leitfähigkeit  von  der  Rich- 
tung des  Stromes  abhängt,  ist  deshalb  selbstverständlich;  wie  auch  er- 
klärlich wäre,  wenn  dieses  bei  einer  Legirung  ebenfalls  stattfände. 

Die  Leitfähigkeit  der  reinen  Metalle  nimmt  mit  wachsender  Tem- 
peratur ,  von  den  tiefsten  Temperaturen  bis  zu  den  höchsten  stetig  ah. 
der  Widerstand  steigt  also  an.     Diese  Regel  scheint  ohne  Ausnahme 
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za  bestehen  und  soll  nach  einigen  dahin  führen,  dass  die  Leitfähigkeit 
eines  reinen  Metalls  im  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur  unendlich 
gross  wird.  Hierfür  liegt  gegenwärtig  eine  grosse  Zahl  von  Beispielen 
vor,  Yon  denen  nur  einige  anzuführen  sind.  In  allen  bedeutet  r  die 
Temperatur  in  Graden  Celsius,  x  oder  6  die  Leitfähigkeit  oder  den 
Widerstand,  bezogen  auf  irgend  eine  Einheit,  a  oder  ß  die  relative 
mittlere  Abnahme  oder  Zunahme  bei  steigender  Temperatur  für  je  ein 
Grad  Celsius,  gerechnet  von  0®  bis  zu  der  betreffenden  Temperatur. 
Nach  Wroblewski^)  ist  für  Kupfer: 
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Man  sieht,  dass  das  Anwachsen  Ton  x  mit  fallender  Temperatur 
viel  rascher  geschieht  als  der  Temperatur  proportional,  für  eine  mittlere 
Temperatur  von  -f  50®  C.  beträgt  es  kaum  den  zehnten  Theii  von  dem 
für  eine  solche  von  — 100®  C.  und  wohl  kaum  den  hundertsten  Theil 
von  dem  für  eine  Temperatur  in  der  Nähe  von  —  200®  C.  Zu  anderen 
Ergebnissen  sind  die  Herren  Fleming  und  De  war  gelangt,  die  eine 
grosse  Zahl  von  Metallen  untersucht  haben  ^).     So  ist  nach  ihnen : 
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*)  Wiedem.  Ann.  26,  27  ff.  (1885).  —  *)  Winkelmann,  Handb.  der 
Physik  4  [2],  355  ff.  Die  Zahlen  für  den  Temperaturcoefficienten  habe  ich 
der  leichteren  üebersichtliohkeit  wegen  gerechnet. 
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Auch  nach  diesen  Versuchen  nimmt  der  Widerstand  mit  fallender 
Temperatur  ab,  die  Leitfähigkeit  also  zu,  jedoch,  wie  alle  mitgetheilten 
Zahlen  für  /Serweisen,  höchstens  der  Temperatur  proportional;  in  einigen 
Fällen,  wie  namentlich  bei  Eisen,  Blei,  Aluminium  u.  a.,  in  geringerem 
Maasse  als  die  Temperatur  fällt.  Letzteres  gilt  selbst  f  är  Kupfer,  wofür 
Wroblewski  einen  so  stark  anwachsenden  Einflues  der  Temperatur 
mit  fallender  Höhe  ermittelt  hat.  Gleichwohl  scheint  auch  nach  den 
Versuchen  der  englischen  Forscher  der  Widerstand  mit  sinkender  Tem- 
peratur gegen  Null,  die  Leitfähigkeit  gegen  Unendlich  zu  conyergiren. 

Noch  ist  aus  den  obigen  Zusammenstellungen  zu  ersehen,  dass  die 
Reihenfolge  der  Metalle  in  Bezug  auf  ihre  Leitfähigkeit  von  der  Tempe- 
ratur abhängt.  Bei  Temperaturen  über  etwa  —  90®  C.  leitet  Silber 
besser  als  Kupfer,  bei  Temperaturen  unterhalb  dieser  Grenze  umgekehrt 
Kupfer  besser  als  Silber.  Auffallender  noch  ist  das  Verhalten  Ton 
Eisen  und  Gold,  bei  +  100°  C.  ist  der  Widerstand  des  ersteren  Metalles 
fast  fünfmal  so  gross  wie  der  des  letzteren,  bei  — 200^0.  kaum  noch 
zweimal  so  gross.  Convergirt  der  Widerstand  aller  Metalle  mit  fallender 
Temperatur  wirklich  gegen  NuU,  so  ist  ein  Annähern  aller  Widerstände 
gegen  einander  allerdings  von  yornherein  zu  erwarten.  In  Verbindung 
mit  der  Umkehrung  aber,  wie  sie  beispielsweise  für  das  Verhalten  Ton 
Silber  und  Kupfer  festgestellt  ist,  führt  das  zum  Schlüsse,  dass  die  Ab- 
hängigkeit des  Widerstandes  der  Metalle  yon  der  Temperatur  nicht 
dieser  proportional  geht. 

Letzteres  wird  durch  Untersuchungen  bei  höheren  Temperaturen 
bestätigt  Für  Temperaturen  zwischen  0^  und  60®  C.  findet  Herr 
Guilleaume ')  für  Quecksilber,  in  sehr  guter  Uebereinstimmung  mit 
entsprechenden  Ergebnissen  der  Herren  Jäger  und  Kreichgauer*): 

ö^  =  tfo(I  +0,000  881r-j-0,000001010r2). 

Für  Platin  scheint  als  Mittelformel  zwischen  0°  und  500®  aus 
mannigfachen  Versuchen  zu  folgen: 

ör  =  (Sq{1  +  0,003  906  r  —  0,000  000  8  r»). 

Es  nimmt  hiernach  bei  Platin  die  Abhängigkeit  von  der  Tempe- 
ratur mit  steigender  Temperatur  ab.  Dürfte  man  z.  B.  den  Geltungs- 
bereich der  Gleichung  nach  oben  hin  beliebig  ausdehnen ,  so  träte  ein 
Maximum  des  Widerstandes  ein  bei  2441  ö;  das  ist  zwa^  eine  gegen- 
wärtig erreichbare  Temperatur,  aber  Platin  schmilzt  schon  bei  etwa 
1800^  Bis  zum  Schmelzpunkt  also  nimmt  nach  der  Gleichung  der 
Widerstand  des  Platins  ständig  zu.  Ein  solch  ständiges  AnwachÄen 
des  Widerstandes  mit  steigender  Temperatur  bis  znm  Schmelipunkt 
hat  sich  auch  für  die  anderen  Metalle  ergeben.  Ausnahmen  yon  dieser 
Hegel  haben  sich  durch  den  Einfluss  yon  Beimengungen  erklären  lassen. 

0  Compt.  rend.  115,  414.  —  «)  Wiedem.  Ann.  47,  513  (1892). 
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Rechnet  man  mit  der  Formel  fär  Platin  in  der  Richtung  lallender 
Temperaturen ,  so  wäre  tf  =  0  bei  etwa  r  =  —  245^  C,  statt  bei 
—  273^0.  Da  der  für  den  zweiten  Cogfficienten  angenommene  Werth 
immerhin  unsicher  ist,  darf  die  obige  Abweichung  nicht  befremden. 
Es  handelt  sich  ja  ausserdem  nur  um  Interpolationsformeln.  William 
•Siemens  fand  z.  B.  als  Widerstandsformel  fQr  Platin  eine  Gleichung 

fl-[-6r-|-c\r,  woselbst  b  und  c  beide  positive  Werthe  hatten. 

Für  andere  Metalle  lauten  die  Angaben  der  verschiedenen  Forscher, 
wenn  auch  nicht  ganz  so  übereinstimmend,  doch  nicht  übermässig  ver- 
schieden.    Setzt  man  aUgemein 

so  ist  nach  allen  Beobachtern  ßi  positiv  ^) ,  und  auch  für  ß^  finde  ich 
immer  das  gleiche  —  in  der  Regel  positive  —  Zeichen  angegeben,  so 
dass  wohl  nach  AUem  der  Einfluss  der  Temperatur  mit  wachsender 
Höhe  dieser  in  der  Regel  ansteigen  würde.  Und  dabei  sind  die  mit- 
getheilten  Werthe  für  ß^  nicht  einmal  als  gering  zu  bezeichnen.  So 
würde  Dach  Herrn  Benoit')  die  Gleichung  für  Silber  zwischen  0®  und 
860<*C.  zwar  lauten: 

6t  =  öo  (1  +  0,003  972 1  +  0,000  000  687  r«), 

woselbst  der  Betrag  des  quadratischen  Gliedes  auch  für  r  =  1000^  nur 
«twa  ein  Fünftel  von  dem  des  linearen  erreicht.   Aber  für  Stahl  soll  sein: 

6t  =  (fo{l+  0,004  978  r  4-  0,000  007  361  r«), 

und  hier  giebt  das  quadratische  Glied  schon  bei  700^  C.  fast  soviel  wie 
das  lineare.     Aehnlich  für  Zinn  nach  dem  gleichen  Forscher: 

ör  =  tfo  (1  +  0,004  028  T  -f  0,000  005  83  t2), 

während  aus  den  Angaben  der  Herren  Matthiesen  und  Böse')  sich 
für  dieses  Metall  berechnet: 

(fr  =  öo(i  +  0,003  603  r  +  0,000  006  82  r«), 

was  von  der  obigen  Ben oi tischen  Formel  in  den  Zahlen werthen  fQr  die 
Coefficienten  freilich  nicht  unerheblich  abweicht.  Für  andere  Metalle 
bestehen  ganz  entsprechende  Abweichungen.  Und  so  ist  hinsichtlich 
der  wirklichen  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von  der  Temperatur 
quantitativ  vieles  noch  ungewiss,  während  qualitativ  zwischen  den  ver- 
schiedenen Angaben  ziemlich  gute  Uebereinstimmung  herrscht. 

Bei  Metalllegirungen  ändert  sich  die  Leitfähigkeit  mit  der  Tempe- 
ratur in  der  Regel  in  geringerem  Maasse  als  bei  den  reinen  Metallen, 

0  Üeber  das  Verhalten  desWismuths  in  niederen  Temperaturen  herrscht 
noch  einige  Ungewissheit.  —  *)  Compt.  rend.  76,  342  (1873).  Die  Zusammen- 
stellung in  Winkelmann*B  Handbuch  d.  Physik  4  [2],  352  enthält  einige 
Druckfehler,  für  Pd  und  Pt  sind  die  Zahlen  ß  mit  dem  negativen  Zeichen 
zu  yerseben,  ß  für  Silber  muss  0,000009  848  lauten,  und  überhaupt  sind  alle 
ß  durch  10  zu  dividiren.  —  •)  Pogg.  Ann.  115,  355  (1862). 
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wie  folgende  Zusammensiellang  einiger  Zahlen  für  den  Widerstand  er- 
weist *) : 


Temperatur  •C. 


Legirung 


100* 


18* 


I 


—  80« 


—  100*    - 182* 


Widerstand  in  B.  A.  Einheit 


Plaün-Silber: 

V.Pt  +  y.Ag  . 
Neusilber  .  .  .  . 
Platiniridium : 

0,2  Ir  +  0,8  Pt  . 
Platinrhodium : 

0,1  Bh  +  0,9  Pt 
Phosphorbronze   . 


27  400 
35  712 


26  905 
34  688 


31846    I    29  870 


18  417 
9  071 


14  532 
8  581 


26  824 

26  311 

26  108 

34  534 

33  664 

33  280 

29  390 

27  504 

26  712 

13  719 

10  778 

9  834 

8  483 

8  054 

7  883 

25  537 
32  512 

24  440 

7134 
7  371 


Aehnlich  verhielten  sich  viele  andere  Legirungen.  Nur  hei  den 
Legirungen  Piatiorhodium ,  Aluminiumkupfer  (0,06  AI  -\-  0,94  Cu)  und 
einigen  wenigen  anderen  fand  sich  ein  etwas  rascheres  Fallen  des 
Widerstandes  mit  steigender  Temperatur.  Doch  ist  selhstverständlich  das 
Verhältniss  der  Zusammensetzung,  die  Concentration,  mit  entscheidend. 
Eigenartig  verlaufende  Zahlen  ergaben  sich  für  Manganin  (0,04  Ni 
-h  0,12  Mn  -|-  0,84  Cu),  hier  stieg  erst  der  Widerstand  mit  abnehmender 
Temperatur,  um  später  (von  etwa  —  100<*C.  ab)  wie  bei  allen  anderen 
Legirungen  oder  Metallen  bei  weiterem  Sinken  der  Temperatur  zu  fallen. 
Stellt  man  für  Legirungen  die  Abhängigkeit  des  Widerstandes  von  der 
Temperatur  durch  eine  lineare  Gleichung,  (J,  =  <Jq  (l  -|-  /3r),  dar,  die 
also  für  Manganin  nicht  zutreffen  wfirde ,  so  ist  hiemach  die  Grösse  ß 
für  sie  viel  kleiner  als  für  reine  Metalle ;  während  sie  bei  diesen  zwisclieo 
etwa  0,001  und  0,007  schwankt,  liegt  sie  bei  jenen  zwischen  0,0002 
und  0,004.  Insbesondere  zeigt  das  sogenannte  Constantan  (0,6 Cu 
-\-  0,4  Ni)  eine  sehr  geringe  Beeinflussung  des  Widerstandes  durch  die 
Temperatur, 

Setzt  sich  der  Widerstand  einer  Legirung  aus  einem  metallischen 
Widerstände  und  einem  Uebergangs widerstände  zusammen,  so  wärde 
hiernach  der  letztere  nicht  den  Gesetzen  jenes  folgen.  Dementsprechend 
scheint  auch  der  Widerstand  der  Legirungen  nicht  im  absoluten  Null- 
punkt der  Temperatur  zu  verschwinden,  wie  für  reine  Metalle  anzu- 
nehmen war.  Bei  diesem  absoluten  Nullpunkt  würden  die  Legirungen 
nur  noch  den  Uebergangswiderstand  äussern,  der  dann  nicht  Null  wäre, 
wenigstens  nicht,  soweit  aus  den  vorliegenden  Beobachtungen  durch 
Extrapolation  geschlossen  werden  kann.  Das  hat,  wie  wir  später  sehen 
werden,  theoretisch  einige  Bedeutung. 


*)  Aus  Winkelmaun,  Handbuch  d.  Physik  4  [2],  354,  nach  den  Ver- 
suchen von  Dewar  und  Fleming. 
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Beim  Uebergang  in  den  flüssigen  Zustand  ändert  sich  der  Wider- 
stand der  Metalle  plötzlich,  und  zwar  wächst  er  in  der  Regel  an,  bei 
Wismuth  nnd  Antimon  nimmt  er  jedoch  ab.  So  war  nach  De  la  Rive^) 
in  Einheiten  der  Leitfähigkeit  des  Quecksilbers  bei  21^0.: 


Zinn  Zink     i      Blei 


Cadmium 


Winmuth 


Antimon 


/fest   .    .    .    .   h        M       I       5,2        I        1,9 


5,0        j       0,43      I       0,59 


{flüssig  .    .    .   |i        2,0       I       2,6        I        1,0       I       2,8        i       0,73  0,84 


Wie  die  ersten  yier  Metalle  yerbalten  sich  auch  Quecksilber,  Kalium, 
Natrium,  Thallium  u.  a.  Für  festes  Quecksilber  zeigt  sich  sogar  die 
Leitfähigkeit  viermal  so  gross  wie  für  flüssiges.  Hinsichtlich  der  Ab- 
hängigkeit von  der  Temperatur  folgen  geschmolzene  Metalle  der  gleichen 
Regel  wie  feste,  doch  ist  sie  bei  ihnen  nicht  so  erheblich  wie  bei  diesen. 
Aehnliches  gUt  für  die  Legirungen  ohne  Wismuth  und  Antimon, 
während  bei  den  Legirungen  mit  diesen  beiden  Metallen  naturgemäss 
die  Zusammensetzung  mit  entscheidet.  Nach  den  Versuchen  von  Herrn 
C.  L.  Weber*)  fällt  der  Widerstand  einer  Zinn-Wismuthlegirung  beim 
Schmelzen,  steigt  also  die  Leitfähigkeit  an,  solange  der  Wismutbgehalt 
etwas  mehr  beträgt  als  55  Proc. ,  unterhalb  dieser  Grenze  überwiegt 
der  Einfluss  des  Zinns,  und  der  Widerstand  steigt  an.  Wismuth-  und 
Autimonlegirungen  werden  also  bei  gewissen  Zusammensetzungen  ohne 
Widerstandsänderung  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  über- 
gehen, die  Curven  der  Abhängigkeit  des  Widerstandes  von  der  Tempe- 
ratur wird  dann  den  Schmelzpunkt  ohne  Unstetigkeit  passiren,  während 
sie  sonst  an  dieser  Stelle  nach  der  einen  oder  nach  der  anderen  Seite 
umknickt. 

Uebrigens  verhalten  sich  die  Legirungen  mit  Antimon  und  Wismuth 
wie  Metalle,  sie  leiten  also  metallisch,  worüber  die  Untersuchungen  von 
E.  Elsässer^)  zu  vergleichen  sind,  der  Legirungen  Sb^Zus,  Sb^  Cus, 
^hAgs,  Sb4Sn3,  Bi2pb3  auf  ihre  Leitfähigkeit  geprüft  und  in  keinem 
Falle  Zersetzung  gefunden  hat. 

Für  concentrirte  flüssige  Amalgame  glauben  die  Herren  Vicentini 
und  Cataneo*)  die  Beziehung 

<J  Z=Z     ; 

<Ji  i'a  +  (Ji  Vi 

festgestellt  zu  haben,  in  der  die  ö  die  Widerstände  des  Amalgams  und 
Beiner  Componenten,  die  V  die  Volumina,  nach  denen  das  Quecksilber 
mit  dem  betreffenden  Metall  gemischt  ist,  bedeuten.  Für  so  hohe 
Temperatur,  dass  dieses  Metall  für  sich  schmelzen  würde,  ermitteln  sie 
aus  der  obigen  Gleichung  den  Widerstand  dieses  geschmolzenen  reinen 


^)  Compt.  rend.  57,  698(1863).  —  •)  Wiedem.  Ann.  34,  577  ff.  (1888).  — 
')  Ibid.  8,  455  (1879).  —  *)  Beibl.  f.  Phys.  1892,  S.  676. 
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Metalles.   Ich  vermag  aber  nicht  zu  sagen,  in  welcher  Weise,  ohne  einen 
KreisschlusB  zu  begehen. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  einigen  allgemeineren  Betrachtungen. 

Die  ersten  Untersuchungen  von  Arndtsen  ^)  aus  dem  Jahre  1858 
hatten  für  einige  Metalle ,  Platin ,  Kupfer ,  Silber ,  Aluminium  und  Blei, 
lineare  Abhängrigkeit  des  elektrischen  Widerstandes  von  der  Temperator 
ergeben,  und  es  fand  sich  für  Temperaturen  zwischen  0®  und  150^C-  als 
Coefficient  der  Temperatur  im  Durchschnitt  von  Zahlen,  die  zwischen 
0,0033  und  0,0039  lagen,  der  Betrag  0,003  66.  ClausiusS)  machte 
nun  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Grösse  dem  Ausdehnungscoefficienten 
der  idealen  Gase  gleichkommt,  und  schloss,  dass  anscheinend  der  Wider- 
stand der  Metalle  proportional  der  absoluten  Temperatur  anwächst, 
also  sei 

1)  Ö  =  <Jo  ;^»     «  =  «0  -^  • 

Eisen  bildete  nach  den  Versuchen  Arndtsen's  eine  Ausnahme. 
Spätere  Untersuchungen  haben  die  obige  Beziehung  nur  in  grossen 
Zügen  bestätigt.  Die  schon  erwähnten  von  Matthissen  und  v.  Böse') 
ergaben  im  Durchschnitt  aus  Untersuchungen  an  den  Metallen  Ag,  Cn, 
Au,  Zn,  Cd,  Sn,  Pb,  As,  St,  Di,  Th,  Fe,  K,  Na : 

X  =  Xo  (1  +  0,003  853 r  -f-  0,000008  624  r«) 
zwischen  0^  und  100^  Hieraus  würde  als  mittlerer  Temperaturcoeffi- 
cient  für  den  Widerstand  folgen  0,004  26  und  eine  geringere  Zahl, 
wenn  das  Eisen  aus  der  Berechnung  ausgenommen  werden  sollte.  Die 
ferneren  Untersuchungen  der  Herren  Benoit,  Dewar  und  Fleming, 
sowie  Jäger  und  Diesselhorst  ergaben  im  gleichen  Temperatur- 
intervall für  den  mittleren  TemperaturcoSfficienten,  wenn  man  die  Zahl 
für  Quecksilber  ausscbliesst,  0,003  86,  0,004  37,  0,004  29.  Nur  der  aus 
Herrn  B6noit's  Versuchen  abgeleitete  mittlere  Temperaturcoefficient 
entspricht  einigermaassen  der  Vermuthung  von  Clausins.  Namentlich 
übel  für  die  Cl au siu Busche  Vermuthung  ist,  dass  nach  fast  allen 
neueren  Untersuchungen  der  Temperaturcoefficient  nicht  unerheblich 
grösser  ist  als  der  Coefficient  der  Gasausdehnung,  denn  das  Mittel  au« 
sämmtlichen  vier  Beobachtungsreihen  an  je  14  bis  19  Metallen  ergiebt 
0,00420,  was  von  dem  theoretischen  Werthe  0,003  67  doch  bedeutend  ab- 
weicht. Und  endlich  haben,  wie  hervorgehoben,  alle  bisherigen  Beobach- 
tungen dargethan,  dass  einfache  lineare  Abhängigkeit  des  Widerstandes 
von  der  Temperatur  bei  der  überwiegenden  Zahl  der  reinen  Metalle  über- 
haupt nicht  den  Thatsachen  entspricht.  Man  könnte  vielleicht  annehmen, 
dass  wenigstens  die  Leitfähigkeit  umgekehrt  proportional  der  ab- 
soluten  Temperatur  sich   ändert,    aber  auch    dem    stehen  die   Unter- 

»)  Pogg.  Ann.  104,  1  ff.  (1858).   —   «)  Ibid.  104,  656  (1858).  —  •)  Ibid. 
115,  355  (1862). 


Das  Clauflius'sche  Gesetz.  475 

sucbuDgen  entgegen.  So  kann  man  der  Annahme  einer  Proportionalität 
des  Widerstandes  mit  der  absoluten  Temperatur  nur  theoretisch  einigen 
Werth  beimessen  und  praktisch  sie  lediglich  als  erste  Annäherung 
gelten  lassen,  die  in  gewissen  Fällen,  so  bei  Eisen  und  Nickel  einer- 
seits, Quecksilber  und  anderen  geschmolzenen  Metallen,  sowie  Legirungen 
und  Amalgamen  andererseits,  fast  ganz  versagt. 

Eigen thümlich  verhält  sich  Kohle,  welche  insofern  metallisch  leitet, 
als  sie  bei  Stromdurchgang  keine  Zersetzungserscheinungen  zeigt. 
Siemens  und  Beetz  haben  schon  nachgewiesen,  dass  der  Widerstand 
dieser  Substanz  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt,  statt,  wie  bei 
den  Metallen,  zuzunehmen.  Eingehende  Untersuchungen  des  Herrn 
Muraoka*)  thun  dar,  dass  der  Widerstand  als  quadratische  Function 
sich  darstellt, 

woselbst  ßi  sich  immer  negativ,  ß^  positiv  erwies.  Für  Graphit  war 
die  Gleichung 

öt  =  tfo  (1  —  0,000  739  r  +  0,000  000  273  r2). 

Für  andere  Kohlen  arten  fanden  sich  Werthe  für  ßi  zwischen 
—  000156  und  —0,000425,  für  /J,  zwischen  +0,000000129  und 
0,000000  915.  Jedenfalls  nimmt  der  Widerstand  mit  von  0^  C.  wachsen- 
der Temperatur  zuerst  ab,  um  später  von  gewisser  höherer  Temperatur 
an  mit  weiter  wachsender  Temperatur,  wie  bei  den  Metallen,  zuzu- 
nehmen. Für  Graphit  würde  die  Grenztemperatur  liegen  bei  etwa 
1360^0.,  für  andere  Kohlenarten  würde  sie  geringer  sein,  so  für  eine 
der  untersuchten  Kohlenarten  nur  etwa  150^0.  betragen. 

Hiernach  ist  hinsichtlich  der  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von 
der  Temperatur  Kohle  von  den  Metallen  doch  zu  trennen. 

Die  Clausius^sche  Annahme  hat  Herrn  F.  Auerbach  2)  zu  einer 
nicht  uninteressanten  Bemerkung  Anlass  gegeben.  Bekanntlich  ist  die 
innerhalb  einer  Zeit  dt  entstehende  Temperaturerhöhung  dd"  der  in 
der  gleichen  Zeit  auftretenden  Wärme  Vermehrung  d  Q  proportional.  Es 
handle  sich  um  einen  sehr  dünnen  Leiter  vom  specifischen  Widerstand  (f. 
l>ie  bei  der  Temperatur  0*  in  der  Zeit  dt  entstehende  Joulewärme  im 

TPi  n  fit 

Drahte  ist  dann       ^        [Bd.  III,  1,  S.  334,  Gl.  3^)],  die  durch  Strahlung 

nacb  Aussen  verlorengehende  —  hhdt^  woselbst  h  das  äussere  Strahlungs- 
vermögen des  Drahtes  bedeutet  und  h  ein  Factor  ist,  der  von  der  I^änge  i! 
und  dem  Umfange  des  Drahtes  abhängt  und  durch  die  gewählten  Ein- 
heiten bestimmt  wird.     Hiernach  haben  wir 

2)  d^=k  f^  —  hh\dt. 

*)  Wiedem.  Ann.  13,  307  (1881).  —  *)  Ibid.  8,  479  ff.  (1879). 
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k  ist  dem  Reciproken  der  specifischen  Wärme  c  der  Substanz  des 
Drahtes  und  seiner  Masse  M  proportional     Indem  noch  gesetzt  wird 

— —  =  a,  kann  a  f&r  unveränderliche  Stromstärke  als  constant  und 

wegen  des  geringen  Einflusses,  den  ^  auf  S  und  q  hat,  auch  als  Yon  & 
unabhängig  angesehen  werden.     Es  ist  dann 

22)  Mcd^  =  C^  —  hh\  dt, 

oder 

23)  Mcödd'  =  (a-'bhö)dt 

Herr  Auerbach  betrachtet  nun  den  besonderen  Fall,  dass 

3)  cö  =  f.-j^ 

ist,  woselbst  ft  eine  Constante  bedeuten  soll     Man  hat  alsdann 

4)  M(id(h0)  =  [a  —  b(hö)]dt 

und  die  Gleichung  wird  integrabel  und  ergiebt 

5,)  a  —  h(h0)  =  Äe    *'* 

mit  Ä  als  Integrationsconstante.  Die  Grösse  h  ist  bekanntlich  eine 
Function  der  Temperaturdifferenz  zwischen  Draht  und  Umgebung,  die 
mit  dieser  Differenz  verschwindet.  Die  Temperatur  der  Umgebung  sei 
nun  und  bleibe  d"'.  Wenn  der  Strom  zu  fliessen  beginnt,  ist  ^  ==  ^, 
Ö  sei  dann  0',  und  wir  haben 

öa)       a  —  b{hö)  =  ae    ^^  ;     Ä  =  0,     0  =  ö',     für  ^  =  d'. 

Das  Weitere  hängt  von  der  Annahme  ab,  die  wir  für  0,  c,  h  als 
Functionen  von  d'  machen.     Setzen  wir,  was  ja  am  nächsten  liegt, 

6)         c  =  c'[i  +  /Ji(^-'^')  +  i3,(^-^')»  +  --a 

so  giebt  die  Gleichung  3) 

7)  <j'c'[l+(«, +ft)(»-^)  +  («a  +  Ä  +  «i/S,)(»  — *0*  +  -] 
=  ;*ö'A'[l+2(a,  +  y,)(^  — *')  +  3(«,y,  +  «.+  yJ)(»-*')'  +  •••J 
al8o 

8)  </  =  n  h',    a'e'  («i  +  ßi)  =  2(i  a'h'  («,  +  y,). 

<f' <^  i«a  +  ßa  +  "1  ßi)  =  3;tö'Ä'(a,y»  +  a,  4-ys),... 

Aus  diesen  Gleichungen  folgt  dann 
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Giebt  es  Sabstanzen  —  es  brauchen  durebauB  nicht  Metalle  za 
Bein  —  für  die  die  obigen  Beziehungen  zwischen  den  Temperaturcoeffi- 
cienten  des  elektrischen  WiderstandeB,  der  specifischen  Wärme  und  der 
Aussenstrahlung  erfüllt  sind,  so  ist  für  sie  die  Bewegung  der  Tempe- 
ratur allgemein  durch  die  einfache  Exponentialformel  unter  5])  und 
62)  bestimmt.  Aber  gerade  für  Metalle  scheinen  mir  die  obigen  Be- 
ziehungen in  der  Kegel  nicht  erfüllbar.  Schon  die  zweite  yon  ihnen 
erregt  Bedenken,  denn  ßi  ist  für  Metalle  sehr  klein,  2  y^  dagegen  hat 
einen  nicht  unerheblichen  und  dazu  positiven  Werth,  so  dass  der  Goefficient 
«1  negatiy  würde,  während  er  dem  Früheren  zu  Folge  positiv  sein  muss. 

Herr  Auerbach  hat  eine  andere  Darstellung  für  die  <5,  c,  h  ge- 
wählt und  ist  dadurch  zu  einer  anderen  Fragestellung  gelangt.  Er 
setzt: 

0=  6o{l  +  üit  +  a^t^ -\ ), 

10)  c  =  Co(l  +ht  +  bit^  +  '"), 

woselbst  die  t  Gelsiusgrade  bedeuten  sollen  und  r'  also  =  d"'  —  273, 
die  Temperatur  der  Umgebung  in  solchen  Gelsiusgraden  angiebt. 

Die  Bedingungsgleichung  unter  3)  führt  dann  zu  den  Beziehungen 

11)  c«  =  /iÄo[l-(ai+2y)r'  +  a,yirn 

Co  (öl  +  &i)  =  I^Äo  [2  (ai  +  y)  —  2  r'  (2  a,  y  4-  fla)  +  2  «a  y  ^'*].  ^'  8-  ^. 

Bleiben  wir  in  allen  Darstellungen  unter  10)  bei  der  ersten  Potenz 
Ton  r  bezw.  r  —  r'  stehen,  so  wird 

Co  =  liho  (1  —  a,  r'),     Co  (ai  +  6,)  =  fiko  (20, ), 
somit 

«1  +  ^1  =  rz:^'- 

Für  Metalle  ist  bi  sehr  klein  selbst  gegen  a^  somit 

1 

Man  kann  diese  Gleichung  (wie  selbstverständlich  alle  Gleichungen 
unter  11)  überhaupt)  in  doppelter  Weise  auffassen.  Entweder  setzt 
sie  diejenige  Temperatur  der  Umgebung  fest,  die  herrschen  muss,  wenn 
eine  so  einfache  Bewegung  der  Temperatur  im  Drahte,  wie  durch  die 
Gleichung  unter  5|)  oder  62)  dargestellt,  soll  stattfinden  können.    Da  a^ 

erfahrungsmässig  bei  Metallen  nahezu  — —  ist,  wäre  dann  r'  =  —  273, 

d.  h.  d"'  =  0,  die  Umgebung  müsste  die  absolute  Temperatur  Null  haben. 
Oder,  man  betrachtet  r'  als  bekannt  und  erhält  dann  aj.  Nun  sagt 
Herr  Auerbach:  Da  die  Bewegung  der  Temperatur  nach  den  Bezie- 
hungen unter  5)  eine  besonders  einfache  ist,  wird  sie  auch  nur  bei 
einer  besonderen  Temperatur  der  Umgebung   erfolgen.      Unter  allen 
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Temperaturen  giebt  es  aber  allgemein  nur  eine  Temperatur ,  der  eine 
Besonderbeit  zuzuBchreiben  ist,  das  ist  eben  die  Temperatur  Absolut 
Null.     Also  wäre  r'  von  yornberein  gleich  —  273  anzusetzen  und  man 

erhielte  Oj  =  t^^tt,  was  der  Clausius^  sehen  Vermuthung  entspricbt. 

273 

Kaum  brauche  ich  hervorzuheben,  dass  es  sich  hier  nicht  um  eine  Be- 
weisführung handelt,  zumal  ja  der  Einfluss  der  Umgebung,  ohne  dass 
an  der  Substanz  des  Metalls  irgend  etwas  geändert  wird,  lediglich  durch 
Behandlung  der  Oberfläche  des  Drahtes,  beliebig  yariirt  und  ganz  auf- 
gehoben werden  kann,  so  dass  ihre  Temperatur  gar  nicht  in  Frage 
kommt.  Das  Elinzige,  was  man  aus  der  Auerbac haschen  Theorie 
schliessen  kann,  ist,  was  oben  hinsichtlich  der  Bedeutung  der  Glei- 
chungen unter  9)  gesagt  ist.  Auch  ist  ja  die  Darstellung  unter  10) 
principiell  gar  nicht  von  der  hier  zuerst  gewählten  und  dem  Problem 
gemässen  unter  6)  yerschieden.  Die  Theorie  aber  zeigt,  dass  man  in 
der  Thal  unter  Umständen  elektrischen  Widerstand,  speciflscbe  Wärme 
und  StrahluDgs vermögen  in  endliche  Beziehung  zu  einander  bringen 
kann  (vergl.  auch  8.  481). 

Wegen  der  weiteren  Näherungsrechnungen  des  Herrn  F.  Auer- 
bach darf  ich  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen. 


Im  zweiten  Bande  dieses  Werkes,  S.  291,  sowie  in  der  ersten  Hälfte 
des  dritten  Bandes,  S.  374  u.  f.,  ist  schon  auf  das  eigenartige  Wiede- 
mann- Franz 'sehe  Gesetz  hingewiesen,  nach  dem  das  Verhältniss  der 
Wärmeleitung  zur  Elektricitätsleitung  durch  eine  für  alle  Metalle  und 
bei  allen  Temperaturen  geltende  Zahl  soll  dargestellt  werden  können. 
Es  ist  dann  in  dem  letztgenannten  Bande  auf  S.  383  hervorgehoben, 
dass  nach  Herrn  L.  Lorenz  Unabhängigkeit  von  der  Temperatur  nicht 
bestehen,  jenes  Verhältniss  vielmehr  der  absoluten  Temperatur  pro- 
portional sein  soll,  wie  auch  die  an  gleicher  Stelle  behandelte  Drude 'sehe 
Theorie  der  Therm oelektricität  ergab,  und  nicht  minder  die  Riecke'sche. 
Hier  ist  nun  das  von  der  Erfahrung  gelieferte  Material  zu  betrachten 
und  die  Theorie  weiter  zu  bebandeln. 

Die  Entdecker^)  jenes  Gesetzes  haben   sich   damit  begnügt,  die 

beiden  Leitungsfähigkeiten  A;  und  x  (bezogen  auf  die  Leitungsfäbig- 
keiten  des  Silbers,  die  je  gleich  100  gesetzt  sind  und  genommen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur)  gegenüber  zu  stellen,  nämlich: 


Ou 

Au 

Messing 

Sn 

Fe 

Pb 

Pt     1 

Bi 

fC       ■      •      • 

^          p         •         t 

.    .    'i     73,6 
.    .    1     73,3 

53,2 
58,5 

23,6 
21,5 

14,5 
22,6 

11,9 
13,0 

8,5 
10,7 

8.4 
10,3 

1.8 
1.9 

*)  ^ogg.  Ann.  89,  530  (1853). 


Das  Wiedemann-Franz'sche  Gesetz. 


479 


Sie  schlössen  auch  nur,  dass  beide  Leitfähigkeiten  gleichen  Gang 
zeigen  nnd  durch  die  gleichen  Grössen  bestimmt  werden.  Die  genaueren 
Ermittelungen  yon  6.  Kirchhoff  und  G.  Hansemann  0  haben  zu 
den  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellten  Ergebnissen  geführt: 


Metall 


Wfirme- 
,1      leituDg 


i! 


iit,5beil5«C. 


Elektricitats- 

leitung 
3fi5  beil5«0. 


ö,. 


Mittel 


Eisen  I 
,     11 

Blei  I  . 
•   11  . 
Zinn   I 
Zink   I 

„    n 

Kupfer 


0,1418 
0»0964 
0,1375 

0,0793 
0,0853 

0,1446 

0,2662^ 
0,2545 

0,4152 


7,12  V  10-6 
4,25  X  lO-ö 
6,88  X  10- ft 

4,78  X  10-6 
5,08  X  10-6  ! 
9,24  X  10—6 

16,41  X  10-6 
15.53  X  10-6 
25,17  X  10-6 


1992 
2268 
1999 

1659 
1678 

1565 

1622 
1639 

1650 


/i 


2086 


1669 


1630 


Die  Einheiten  sind  absolute.  Die  Zahlen  in  der  letzten  Spalte 
stehen  einander  in  der  That  ziemlich  nahe,  selbst  die  Zahlen  für  Eisen, 
das  ja  in  Folge  seiner  Magno tisirbarkeit  überhaupt  besondere  Verhält- 
nisse in  der  Stromleitung  zeigt,  fallen  nicht  übermässig  aus  der  Reihe 
der  übrigen  Zahlen  heraus.  Das  Mittel  aller  Zahlen  gäbe  1786.  Von 
diesem  Mittel  weichen  die  Zahlen  für  Eisen  ')  nach  der  einen  Richtung, 
die  für  alle  übrigen  Metalle  nach  der  anderen  Richtung  ab.  Lässt  man 
also  die  Zahlen  für  Eisen  fort,  so  wäre  die  Mittelzahl  1636,  und  davon 
betrüge  die  grösste  Abweichung,  bei  Zinn,  71  (gegen  4Va  Proc). 

Weitere  einer  besonderen  Betrachtung  zu  unterziehende  Unter- 
suchungen yerdankt  man  Herrn  L.  Lorenz  '),  sie  sind  bei  zwei  Tempe- 
raturen ausgeführt,  die  in  der  Nähe  von  O^C.  und  100^  C.  lagen.  Die 
folgende  ZusammensteUong  enthält  die  Ergebnisse  reducirt  auf  O^C. 
und  100^ C,  wiederum  in  absoluten  Einheiten: 


M  e tall 

1                             1 
Wärmeleitung  > 

Elektricitätsleitüng' 

^0 

- 

fr  100 

frioo  /^o 

*• 

"WO       1 

Xo  X  10* 

1 

X|eM,V10*' 

1 

«0 

'loo      *ioo/  'o 

1 

Kupfer 

0,7198 

i 

0,7226 

45,74 

1 
33,82       1  1574 

2137 

1,358 

Magnesium.    .    .    . 

0,3760 

0,3760  ; 

24,47 

17,50      |,  1537 

2149 

1,398 

Aluminium      .    .    . 

0,3435 

0,3619  ; 

22,46 

17,31      h  1529 

2091 

1,367 

Messing  (roth)   .    . 

0,2460 

0,2827 

15,75 

13,31      '  1562 

2123 

1,360 

Oadmium     .... 

0,2200 

0,2045  ' 

1 

14,41 

10,18* 

1527 

2009 

1,315 

*)  Wiedem.  Ann.  13,  417  (1881).  —  •)  Zu  vergleichen  insbesondere 
Beinganum,  Physik.  Zeitschr.  7,  Nr.  21  (1906).  —  »)  Ibid.  13,  422,  582 
(1881). 
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Metall 


Wärmeleitung 


'IM 


1 

Elektricitfttaleitung 

«0 

frioo 

Xo  X  10* 

«100  X  10* 

*100 

12,62 

11.00 

1617 

2309 

10,37 

6,628 

1605     2455  ; 

9,346 

6,524 

1635 

2181 

5,141 

3,602 

1627 

2122 

3,766 

3,632 

1858 

2443 

2,199 

1,522 

2011 

2603 

0,929 

0,630 

1900 

2510 

'100 


100 


o 
o 


Messing  (gelb) 
Eisen    .... 

Zinn 

Blei 

Neusilber     .    . 
Antimon  .    .    . 


0,2041 
0,1665 
0,1528 
0,0836 
0,0700 
0,0442 
Wismuth 'I  0.0177 


0,2540 
0,1627 
0,1423 
0,0764 
0,0887 
0,0396 
0,0164 


1,428 
1,530 
1,334 
1,304 
1,314 
1,294 
1,372 


Auch  aus  diesen  Zahlen  erhellt^  dass  das  Verhältniss  der  Leit- 
fähigkeiten für  Wärme  und  Elektricität  für  alle  Metalle  bei  gleicher 
Temperatur  nahezu  das  gleiche  ist.  Hier  bleibt  Eisen  innerhalb  der 
Reihe  der  meisten  anderen  Metalle  und  fallen  Neusilber,  Antimon  und 
Wismuth  heraus.  Rechnet  man  die  Verhältniss  zahlen  mit  Hülfe  des 
aus  den  letzten  Spalten  zu  entnehmenden  Temperaturcoefficienten  auf 
15^  C.  um,  so  wird  für 

Eisen  Blei  Zinn  Kupfer 

ht  .     .     .     1733  1701  1717  1658 

Die  Zahl  für  Kupfer  stimmt  fast  genau  mit  der  von  Kirchhoff 
und  Hansemann  ermittelten  überein,  die  Zahlen  für  die  anderen  drei 
Metalle  weichen  von  denen  der  genannten  Forscher  ab,  jedoch  nur  bei 
Eisen  erheblich,  nämlich  um  20  Proc. ,  bei  Blei  dagegen  um  2,4  Proc, 
bei  Zinn  um  etwa  9  Proc. 

Besonders  bemerkenswerth  ist  aber,  dass  nach  den  Bestimmungen 
des  Herrn  L.  Lorenz  das  Verhältniss  der  beiden  Leitfähigkeiten  in 
starker  Abhängigkeit  von  'der  Temperatur  steht.  Aus  den  Zahlen  in 
der  letzten  Spalte  schliesst  er,  dass  im  Durchschnitt  jenes  Verhältniss 
der  absoluten  Temperatur  proportional  i^t.  Dieses  hatte  er  schon  im 
Jahre  1872  yermuthet^),  und  es  ist  schon  in  der  ersten  Abtheilung  des 
dritten  Bandes  dieses  Werkes  gezeigt  worden,  dass  die  Elektronen- 
theorie der  Strom-  und  Wärmeleitung,  wie  sie  von  den  Herren  Riecke 
und  Drude  ausgebildet  ist,  zu  der  gleichen  Annahme  führt.  Der 
Mittelwerth  aller  Zahlen  in  der  letzten  Spalte  ergiebt  in  der  That  1,363, 
wenig  abweichend  von  der  theoretischen  Zahl  1,367.  Im  Durchschnitt 
hätte  man  also  in  der  That 


12i) 


—  =  Aö-  =  6,099^ 

X 


Rechnet  man  die  Wärmemengen  in  Wattsecunden  und  die  Wider- 
stände in  Ohm,  so  ist  (Bd.  3,  1,  S.  237) 


0  Pogg.  Ann.  147,  429  (1872). 
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12a)  -  =  25,64  ö-x  10"  ». 

Im  Einzelnen  bestehen  freilich  erhebliche  Abweichungen  von  diesem 
Dnrchschnittsergebniss.  Hiernach  werden  das  Wiedemann-F>anz^ sehe 
Gesetz  wie  das  L.  Loren z'sche  in  der  That  Durchschnittsgesetze  sein, 
ohne  dass  wir  zu  sagen  vermögen,  welchen  Umständen  die  zweifellos 
vorhandenen  Abweichungen  von  diesen  Gesetzen  zuzuschreiben  sind. 
Als  Durchschnittsgesetze  aber  sind  sie  von  höchstem  Interesse. 

Herr  H.  F.  Weber  ^)  hat  geglaubt,  das  Wiedemann-Franz'sche 
Gesetz  in  der  Weise  berichtigen  zu  müssen,  dass  er  das  Yerhältniss  der 
Leitfähigkeiten  als  lineare  Funktion  der  auf  Yolumeneinheit  bezogenen 
specifischen  Wärme  darstellte,  mit  (bei  gleicher  Temperatur)  für  alle 
Metalle  gleichen  Coefficienten.  Demnach  sollte  allgemein  sein,  z.  B. 
bei  0»  C. : 

13)  ^  =  877  +  136  cu, 

woselbst  c  die  specifische  Wärme  in  Grammcalorien  und  fi  die  Masse 
in  Gramm  von  einem  Gubikcentimeter  der  betreffenden  Substanz  ist. 
Die  von  ihm  ermittelten  Zahlenwerte  für  das  Yerhältniss  der  Leitfähig- 
keiten weichen  aber  zum  Teil  so  sehr  von  allen  anderen  entsprechen- 
den Zahlen werthen  ab,  dass  man  einstweilen  die  Richtigkeit  seiner 
Formel  mit  Recht  hat  anzweifeln  müssen  ^).  So  sind  die  Werthe  von  cf( 
für  Kupfer  und  Blei  0,815  und  0,330  also  sehr  verschieden  von  ein- 
ander. Dementsprechend  giebt  er  auch  für  das  Yerhältniss  der  Leit- 
fähigkeiten an  bei  Kupfer  2007,  bei  Blei  1345  mit  einer  Differenz  von 
-f-  662.  Nach  Herrn  L.  Lorenz  sind  die  entsprechenden  Zahlen  1574 
und  1627  mit  einer  Differenz  von  — 53,  ähnlich  nach  Kirchhoff  und 
Hansemann  1650  und  1661  mit  einer  Differenz  von  — 11. 

Zuletzt  erwähne  ich  noch  die  sehr  genauen  Ermittelungen  der 
Herren  Jäger 3)  und  Diesselhorst  über  die  gleiche  Yerhältnisszahl. 
Sie  geschahen  nach  einer  von  Herrn  F.  Kohlrausch^)  angegebenen 
und  theoretisch  begründeten  Methode  mittelst  elektrischer  Heizung, 
welche  jene  Yerhältnisszahl  unmittelbar  in  einem  Yersuch  zu  bestimmen 
gestattete. 

Fliesst  durch  einen  Körper  ein  elektrischer  Strom,  der  in  ihm 
Temperaturverschiedenheiten  hervorbringt  und  wird  Wärme  weder  zu- 
geführt noch  abgeleitet,  so  giebt  das  Princip  der  Erhaltung  der  Energie 
für  jede  durch  die  Coordinaten  x,  y,  z  bestimmte  Stelle  des  Körpers 
bei  stationärem  Zustand 


*)  Monatsberichte   der  Akad.   der  Wissensch.   zu   Berlin  1880.   —   ')  Zu 
vergleichen    Kirchhoff    und    Hansemann    in    ihrer    citirten    Arbeit.    — 
)  Wissenschaftliche   Abhandlungen    der    Physikalisch  -  Technischen   Ileicha- 
anstalt  3,  273  ff.  —  *)  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wiss.  zu  Berlin,  Juli  1899. 
Weinitein,  Thermodynamik.    III.  3^ 
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7^1^^  7^1^^  7^1.^^ 

,         äx  dp  de 

'^     dx     '^      dy     '^      dz    ' 

woselbst  V  das  Potential  an  der  Stelle  x,  y,  z  bedeutet.  Der  mit  x 
multiplicirte  Teil  ist  die  an  der  Stelle  x,  y,  z  entstehende  Joulewärme, 
der  ändere  aus  drei  Gliedern  zusammengesetzte  Teil  giebt  die  in  gleicher 
Zeit  durch  Leitung  an  die  gleiche  Stelle  gelangende  Wärme  [Bd.  1, 
S.  257,  Formel  20a);  Bd.  3,  1,  S.d34,  Formel  d,)].  Ausserdem  muss 
sein  [Bd.  3,  1,  S.  192,  Formel  48)]: 

gx-—  CX-^—  OX-rr— 

öx  ov  dz 

ox  dy  dz 

Messen  wir  die  V  in  Volt,  die  Widerstände  in  Ohm«  so  sind  die 
Wärmemengen  in  Wattsecunden  auszudrücken. 

Das  sind  zwei  partielle  Differentialgleichungen  für  V  und  %',    Herr 
Eohlrausch   wendet  sie    auf  den  Fall    eines  geraden   zylindrischen, 

nicht  ausstrahlenden  Leiters  an,  indem  er  zugleich  k  und  x  als  nur  von 
der  Temperatur  abhängig  ansieht.     Die  Gleichungen   geben  für  diesen 

Fall 

^'^     .     ö^8x 

A      '  A      8^       A^^  A      .dkdd'dxdd-        ^  ^        , 
oder,  indem  :r—  und  ^—  durch  — ^  -— ,  ^r^  ^—  ersetzt  werden,  und  man 
dx  dx  öv  dx   öv"  dx 

noch  zur  Abkürzung  schreibt 

dk  T/Sx  , 

^^^  d^~^'    d^  —  ^' 

öx^         ox  öx   X 
oder,  indem  ^  als  Function  von  V  angesehen  wird: 

^^'^  8F  8^  +  7  \dv)  \d^)  =  °' 
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dV 
woraus  folgt,  da  — —  yon  NnU  Terschieden  sein  soll, 

öx 

Setzen  wir 
20)  —  =  «, 

X 

so  wird 

Diese  Gleichung  gtebt  als  Integral 
22)  l«dd  =  -^F«+CK+C',     ^  =  ^^^-JJ-^. 

woselbst  0,  C  Integrationscon stauten  bedeuten,  die  sich  durch  die  Ver- 
hältnisse an  den  Elektroden  bestimmen.  Fi,  V^  seien  die  Potentiale, 
^j,  ^^  die  Temperaturen  an  den  Elektroden,  so  haben  wir 


9% 


somit 

woselbst 

24)  /3=jad^ 

ist.     Für  gleich  temperirte  Elektroden  wird  ß  Null  und 

25)  faci^  =  |(Fi-F)(F-F,), 
also  nach  dem  Durchschnittsgesetz  von  L.  Lorenz 


1 


26)  ^2  _  ^2  ^  ^  (7^  _  F)  (7_  7^). 

Das  Maximum  der  Temperatur  tritt  ein  an  der  Stelle  des  mittleren 
Potentials,  und  es  ist  bestimmt  durch 

27)  ^i^  —  ^i  =  jj^  (Fj—  Fi)2  =  9750000(F2  ~  V,y. 

Vi  und  Fj  sind  in  Volt  anzugeben.  Ist  ^q  =  273  und  Fj  —  Fj 
=  1  Volt,  so  wird,  ohne  Ausstrahlung,  die  höchste  erreichbare  Tempe- 
ratur d"  =  3134  oder  2861^  C.  Die  Stelle  im  Stabe,  an  der  sich  diese 
Temperatur  findet,  hängt  von  den  Werthen  von  Fj  und  Fq  selbst  ab. 
Ist  beispielsweise  eine  Elektrode  zur  Erde  abgeleitet,  so  wäre  diese 
Stelle  dort  zu  suchen,  wo  das  Potential  V2  ^<>^^  herrscht.  Dieses  führe 
ich  nur  an  wegen  gewisser  Berechnungen  des  Herrn  L.  Lorenz,  die 

31* 
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später  noch  zu  disoutiren  sind.  Die  Herren  J&ger  und  Diesselhorst 
sind  von  der  Kohlrausch' sehen  Gleichung  unter  22)  ausgegangen. 
Wegen  der  Benutzung  dieser  Gleichung  und  der  Anordnung  der  Unter- 
suchungen mus8  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden.  Die 
Ergebnisse  aber  sind  im  Folgenden  zusammengestellt: 


Lei!  ungs  ver  b  ältniss 


Metall 


10" 


Temperatur- 

coefficient  in 

pro  Mille 


Aluminium 
Kupfer  .  . 
Silber  .  . 
Gold  .  .  . 
Kickel  .  . 
Zink  .  .  . 
Cadmlum  . 
Blei  .  .  . 
Zinn  .  .  . 
Platin  .  . 
Palladium 
Eisen  .  .  . 
Wismuth  . 
Bothguss  . 
Consta  ntan 
Mangan  in  . 


636 
668 
686 
718 
699 
672 
706 
715 
735 
753 
754 
820 
964 
757 
1106 
914 


848 

870 

885 

921 

910 

871 

909 

938 

929 

1017 

1021 

1096 

1080 

959 

1314 

1110 


4,37 

3,94 

3,77 

3,67 

3,93 

3,85 

3,73 

4,07 

3,4 

4,64 

4,69 

4,36 

1,51 

3,46 

2,39 

2,74 


Die  Zahlen  bestätigen  die  durchschnittliche  Geltung  des  Wiede- 
mann-Fr  an  zischen  wie  des  L.  Lorenz 'sehen  Gesetzes.  Das  Mittel 
der  Temperaturcoefficienten  findet  sich  zu  0,003  65,  also  sehr  genau 
dem  L.  Loren  zischen  Gesetze  entsprechend.  Im  Einzelnen  bestehen 
auch  hier  wieder  sehr  bedeutende  Abweichungen  gegen  beide  Gesetze, 
die  nicht  bloss  den  Unsicherheiten  der  Bestimmungen  zuzuschreiben, 
sondern  in  der  Natur  der  Sache  begründet  sind.  Im  Durchschnitt  er- 
hält man 


123) 


—  =  26,26  a-  X  10-S 

X 


was  mit  der  aus  den  L.  Loren  zischen  Versuchen  abgeleiteten  Gleichung 
unter  I23)  auffallend  gut  übereinstimmt^).  Die  Mittelgleichung  würde 
lauten 


12J 


^  =  25,95  X  10-«^ 

X 


in  praktischen   elektromagnetischen   Einheiten  und   1  Watt- 
secunde  als  calorischer  Einheit,  dagegen 

*)  Vergl.  auch   spätere  Versuche   von  Grün  eisen,  die  für  18*  C.  ähn- 
liche Keaultate  geliefert  haben.    Ann.  f.  Pliys.  3,  43  (1900). 
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12,)  A  =  6,175^ 

in  absoluten  elektromagnetischen  Einheiten  mit  Grammoalorien 
als  calorischer  Einheit.  Nimmt  man  absolute  elektrostatische 
Einheiten  und  misst  die  Wärme  in  absoluten  Arbeitseinheiten,  so  ist 
noch  mit  J=  42,2  X  10«  zu  multipliciren  und  (Bd.  3,  1,  S.  2dB)  mit 

IQ— 20  1      2u  diyidiren,  so  dass  wird 


(1 10-) 


12e5)  —  =  28,954  X  lO""-^ 

in  absoluten  elektrostatischen  Einheiten  mit  Erg  als  Wärme- 
einheit. 

In  Bd.  3, 1,  S.  380 ff.  habe  ich  die  Drude'sche  ^)  Theorie  der  Thermo- 
«lektricität  entwickelt,  und  daselbst  unter  111)  die  Drude 'sehe  Glei- 
chung mitgetheilt  ^) : 

Hieraus  wurde  im  Durchschnitt  für  alle  Metalle  und  nach  allen 
Untersuchungen  folgen: 

29i)  ^  =  4,660  X  10-'. 

e 

Ist  ^  die  mittlere  Moleculargesch windigkeit  und  m  die  wirkliche 

Masse  einer  Molekel ,  so  haben  wir  ^d"  =  y^^ ^^*     ^^^  Wasserstoff 

Ha   ist  bei   ^  =  273   das   ^  =  184  237  (Bd.l,  S.  134),  ferner  nach 

2e 
Untersuchungen,  die  später  besprochen   werden,  —  =  2,896  X  lO^*, 

m 

8omit 

29.)  i  =  -L  5^^^  =  4.29  X  10-; 

*^  e         273  2,896  x  10" 

Von  diesem  Werthe  für  g/ö  weicht  der  obige  4,66  X  lO"'  nicht  er- 
heblich ab. 

Im  Sinne  der  Drude 'sehen  Theorie  der  Stromleitung  hatte  sich 
ergeben,  dass  das  Wiedemann-Franz-L.  Lorenz'sche  Gesetz,  das 
„Gesetz  der  Leitverhältnisse",  wie  wir  es  nennen  wollen,  eine  Folge 
der  Elektronentheorie  ist,  wenn  nur  eine  Kernart  an  der  Stromverbrei- 
tung  betheiligt  ist.  Die  zweifellos  vorhandenen  Abweichungen  von 
diesem  Gesetze  sieht  Herr  Drude  als  Beweis  dafür  an,  dass  eben  nicht 
bloss  eine  Kernart  die  Strom yerbreitung  besorgt  und  er  erweitert  seine 
Theorie  auf  Leitung  zunächst  mittelst  zweier  Kernarten,  deren  Zahl 

')  Als  ich  das  obige  schrieb,  lebte  der  so  hoch  begabte  Forscher  noch. 
Nun  ist  der  edle  Mann  und  grosse  Gelehrte  dahin.  —  ')  Dort  ist  die  Be- 
zeichnung l  statt  X  gewählt. 
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ausserdem  noch  yon  der  Temperatur  abhängig  sein  solL     Nach  Glei- 
chung 109)  auf  S.  382  von  Bd.  3,  1  dieses  Werkes  ist  allgemein : 

30)  X  =  j^{e^NiL^^,  +  e^N»Lt^^  +  -)  =  efN,v,-{-eiN,v,  +  --- 

Femer  der  Wftrmeatrom : 

31)  '  Q  =  Q»(e,NiVi+e,NtVt  +  ---)X 


woselbst 


32)  ^-Jfl*     e}„^N,+e,'v,N,  +  --- 
sein  sollte.     Hiernach  wird 

33)  ö  =  J  Ö'^  \(^£e,N,v,2:e,^v^^  ^) 

Indem  wir  annehmen,  dass  die  Kernzahlen  N^  nur  TOn  der  Tempe- 
ratur abhängen,  also 

setzen,  wird 

34)  Q  =  j^^» \»2:e,N^v,2:eyV^.  ^ 

-xÄÄi:.,(»^  +  *)]||i. 

Da  nun  allgemein 

dx 
sein  muss,  so  wird 

35.)  ±  =  *     afr  X 

X  o 

oder 

35,)  *=_lg*dx 

(2;c>aJV,)« 


Theorie  von  Drude.  487 

und 

£s  Boien  also  nach  Herrn  Drnde  zwei  Molekelnarten  an  der 
Leitung  betheiligt,  diese  mögen  ausserdem  gleichstarke  und  entgegen- 
gesetzte Ladungen  haben,  so  geht  der  Zfthler  über  in 

und  es  wird  demnach 

Der  Gleichung  30)  entsprechend  wird  für  die  Leitungsfähigkeiten 
der  Kerne  gesetzt: 

37)         Xj  =  e^NiVi,     Xa  =  e^N^v^^  . • .,     x  =  Xj  +  Xj  +  •  •  •, 

also 

36,)  I  =  imV  fl  4-  -li^l^  ^  8?o|^A 

X         3  \e/      \     •   (X, +  xj)«  8d      / 

oder 

Ist  eines  der  x  sehr  gross  gegen  das  andere,  so  geht  die  Beziehung 
unter  36s)  über  in  die  frühere  unter  28).     Setzt  man 

SO  dass  wird 

es  stellt  also,  nach  Herrn  Drude,    Wdie  wegen  Abweichung  vom  Ge- 
setz der  Leitverhältnisse  erforderliche  Correction  dar.    Wir  hatten  nun 

aus  dem  Gesetz  der  Leitverhältnisse  abgeleitet  —  =  4,66  x  10^'  und 

aus  anderen  Ermittelungen  erhalten  ~  =  4,29  v  K)— ''.     Nehmen  wir 

nun  an,   dass  diese  letztere  Zahl  die  zutreffende  ist,  so  wäre  für  alle 
Metalle  im  Durchschnitt  und  bei  der  Temperatur  'B'  =  273 

28,954  =  Vs  (4,29)M1  +  >n 

k 
und  W  =  0,18.     Der  theoretische  Werth  für  —  bei  0®C.  in  den  von 

X 

Herrn  L.  Lorenz  gewählten  Einheiten  betrüge  1429,  in  den  von  den 
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Herren  J&ger  und  Dies  sei  hörst  benatzten  Einheiten  etwa  600  X  10~~^ 
Nach  den  letztgenannten  Herren  würde  dem  Alumioium  diese  Zahl 
fast  genau  zukommen.  Auch  nach  den  Versuchen  von  Herrn  L.Lorenz 
steht  die  Zahl  für  dieses  Metall  der  theoretischen  am  nächsten,  ist  aber 
Yon  ihr  —  und  zwar  in  entgegengesetzter  Kichtung  wie  nach  den  Ver- 
suchen der  Herren  Jäger  und  Diesselhorst  —  nicht  unerheblich 
verschieden,  um  etwa  10  Proc.  Die  grösste  Abweichung  zeigt  von  den 
reinen  Metallen  das  Wismuth,  die  Zahl  ist  hier  um  mehr  als  ein  Drittel 
grösser  als  die  theoretische,  von  den  Legirungen  das  Gonstantan,  für 
ersteres  berechnet  Herr  Drude  W=  0,5,  für  letzteres  W  =  0,84. 

Wie  schon  Bd.  3,  1,  S.  385  hervorgehoben,  nimmt  Herr  Drude 
noch  an,  dass  die  Grösse 

39)  ^ — =  g>{^) 

eine  universelle  Function  der  Temperatur  ist.  Aber  die  Bedenken,  die 
dagegen  sprechen,  sind  schon  an  gleicher  Stelle,  S.  388,  hervorgehoben 
und  Übrigens  von  dem  Genannten  selbst  erkannt.  Herr  W.  Zahn  ') 
ist  noch  zu  weiteren  Widersprüchen  zwischen  dieser  Theorie  und  der  Er- 
fahrung gelangt,  wegen  deren  auf  seine  unten  genannte  Abhandlung  zu 
verweisen  ist.  Doch  betrifft  das  alles  nicht  eigentlich  die  Theorie  selbst, 
sondern  nur  die  Nebenannahmen,  die  zur  £rmöglichung  der  numerischen 
Auswerthung  der  Formeln  haben  gemacht  werden  müssen. 

Ich  betrachte  auch  die  Riec keusche  Theorie  und  vergleiche  sie 
mit  dieser  Theorie  des  Herrn  Drude. 

Nach  Herrn  Riecke^s  Theorie  der  Elektronenleitung  (Bd.  3,  1, 
S.  406  ff.)  wäre  [S.411,  Gleichungen  29i)  und  30)],  wenn  Elektricitats- 
mengen  absolut  elektrostatisch,  Wärmemengen  absolut  mechanisch  ge- 
messen werden, 

40)  1  =  jLA?p ^  ^    ^-    1  ^. 

Hierin  ist  w  =  Wp  =  Wn  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die  die 
Elektronen  Cp,  e^  tragenden  Massen  m^,  nin  bewegen,  wenn  im  Leiter 
auf  je  einer  Längeneinheit  1  ^  C.  Temperaturdifferenz  besteht,  t;^,  %\  be- 
deuten die  entsprechenden  Geschwindigkeiten,  wenn  auf  je  einer  Längen- 
einheit eine  Einheit  elektrischer  Potentialdifferenz  vorhanden  ist  und 
endlich  sind  Np^  Nn  die  Zahlen  bewegter  positiv  und  negativ  geladener 
Massentheilchen.  Die  Gleichung  gilt  angenähert,  und  drückt  wiederum 
das  Gesetz  der  Leitfähigkeiten  aus.  Da  nach  Herrn  Riecke^s  Theorie 
sein  soll  [1.  c.  S.  409,  Gleichung  29)] 

41)  -^apVp  =  ttnVn, 

6p  6n 


»)  Drude's  Ann.  d.  Phys.  14,  930  ff.  (1904). 
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so  haben  wir  auch 

42)  -=  '"        .1  "'      ^»- 

Hierin  ist  noch  zu  Folge  Gleichung  26)  auf  S.  409  der  angeführten 
Stelle 

43)  117  =  Vn, 

also 

ffL  JV-, -I- ^  JV»  ■ 

oder 

*  X  \     e„     J    VpßpVpNp  +  enVnNn 

Nach  Herrn  Drude  soll  das  Gesetz  der  Leitfähigkeiten  rein  zur 
Erscheinung  kommen,  wenn  nur  eine  Kemart  beweglich  ist.  Setzen 
wir  hiemach  Np  =  0,  so  wird 

45)  i. = (3  ^y*. 

Die  Yergleichung  mit  der  Drude' sehen  Formel  28)  ergiebt: 
oder 

f9f «  Gm  2 

47)  "    "  =  — -=^  . 

B  3V3 

Nun  ist  im  Besonderen  nach  Herrn  RieckeU  Theorie  für  diesen 
Fall  [1.  c.  S.  411,  Gleichung  30)  und  S.  412,  Gleichung  31)]: 


48) 


=  v^enN^.     k  =  9(~^yVnenNn^ 


und  nach  der  gleichen  Theorie  hat  man  ausserdem  [1.  c.  S.  409,  Glei- 
chung 25)  und  S.  377,  Gleichung  91)] 

somit 

11,«  1-3 

öO)  X  =  —  —  en?„iV„--,     A:  = -r- w«  an  w„  J„  iV'n. 

3  m„  Un  2 

Dagegen  ist  nach  Herrn  Drude 
^1)  "  =  IT»  (««8«-^^«^)  =  ^  —  (ei^nX^  =), 
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Diese  beiden  Systeme  können  mit  einander  nur  vereinigt  werden, 
wenn 

''^  ik""Ä:'  jä^"  =  !•'"-'•-*'- 

ist,  woraus  sich  ergeben  würde: 

^^^  ^-T'    "T"~"3" 

Nun  ist  aber  in  Herrn  Drude 's  Theorie  gesetzt  0"  =  — -  nin^^i 

2g 

und  in  Herrn  Riecke's  d"  =  - — w«,  also  wird  auch 

2  a» 

54)  .       ^  =  -^. 

Un  an  «*„ 

und  diese  Gleichung  ist  mit  den  beiden  obigen  Gleichungen  numerisch 
unYereinbar,  man  hfttte  mit  der  zweiten  von  ihnen  —  =  Vs,  w&hrend 

Un 

3 
die  erste  ---  angiebt.     Immerhin  ist  die  Differenz  nicht  sehr  erheblich 

und  es  handelt  sich  ja  in  beiden  Theorien  um  Näherungsformeln.     Um 

yöllige  Uebereinstimmung  herbeizuführen,  hätten  wir  in  Herrn  Drude's 

1      .  .  -  4 

Theorie  den  Factor  -^  g  in  der  Gleichung  für  k  zu  ersetzen  durch  —  g» 

was  ja  nur  um  -^  g  von  dem  n aber ungs weise  angenommenen  Werth  ab- 


k  4  /  4\* 

—  statt  des  Zahlen factors  ~  zu  schreiben  ( rr  i  f   und  im   Sinne    der 


weicht.      Dementsprechend  wäre  in  der  Drude'schen  Formel  28)  für 

Ri ecke' sehen  Theorie  wäre 

woraus  folgen  würde 

293)  Ä  —  4  036  X  10-'. 

e 

Die  theoretische  Zahl  war  4,29  X  10^'^,  diese  liegt  also  fast  in 
der  Mitte  zwischen  der  aus  der  Drude 'sehen  und  der  aus  der  Riecke'- 
sehen  Theorie  ermittelten,  so  dass  man  in  der  Drude 'sehen  Gleichung 

für  k  an  Stelle  von  — -  g  vielleicht  zu  setzen  hätte  0,4  g  ^). 


')  Diese  Auseinandersetzungen  sollen  auch  das  Bd.  3,  1,  8.  412  Gesagte 
vervollständigen  und  herichtigen,  demnach  wäre  a  =^  mnOn  =  17,67  X  10— ^^ 
und  mn  =  1,5  X  10—17  etwa.  Die  dort  gezogenen  Schiusafolgerungen  bleiben 
davon  unberührt. 
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Von  Bedentung  ist  auch,  dass  die  Moleculargeschwindigkeiten  nach 
heiden  Theorien  verschieden  angenommen  werden  müssen,  nach  der 
Drude 'sehen  um  die  Hälfte  grösser  als  nach  der  Riecke 'sehen. 

Wenn  wir  in  der  Riecke 'sehen  Theorie  zwei  bewegliche  Kern- 
arten annehmen,  bleibt  die  Formel  44^)  bestehen.  Setzen  wir  dann  im 
Sinne  der  Drude 'sehen  Theorie  für  diesen  Fall  ^n  =  —  ßp  =  —  e,  uo 
wird 

560  Ä  =  (s!!^!^y  ^  VnNp-VpNn  ^ 

X  \  e      /     Vp   VpNp-'VnNn 

oder 


V. 


X  ^  ZJL  X 


56,) 


X        \        e       vpj    j^^_£n^^    • 


^P 


Hierin  ist  für  diesen  Fall  [Bd.  3,  1,  S.  409,  Gleichung  27)] 
57)  £»  ^_ ^P^p 

Vp  Wn«»' 

also 

573)  ^  =  (s  ^!^V    '     ^^^^      &, 

Für  mpap  =  tl^nO>n^  d.  h.,  wenn  die  moleculare  Bewegungsenergie 
der  positiT  geladenen  Molekeln  so  gross  ist  wie  die  der  negativ  gela- 
denen, kommt  nichts  Neues. 

Nach  Herrn  Riecke' s  Theorie  würde  das  Gesetz  der  Leitfähig- 
keiten auch  bestehen,  wenn  zwei  Kernarten  sich  bewegten,  aber  mit 
ausgeglichenen  Energien.  Letzteres  sollte  man  eigentlich  für  stationären 
Zustand  erwarten. 

Die  aUgemeioere  Gleichung  57^)  ist  mit  der  für  den  gleichen  Fall 
aus  der  Drude'schen  Theorie  folgenden,  unter  36i)  mitgetheilten,  wohl 
zu  vereinigen.     £s  müsste  zunächst  sein 

nipap  Nn 

woselbst  die  Vm  Vp  nicht  mit  den  gleichbezeichneten  Grössen  in  der 
Riecke 'sehen  Theorie  verwechselt  werden  dürfen  und  darum  hier 
accentuirt  sind  (i?«  =  Vi,  Vp  =  v^  der  früheren  Formeln  der  Drude'- 
schen Theorie). 

Die  Drude'sche,  rechter  Hand  stehende,  Grösse  können  wir  auf 
die  Form  bringen: 
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2v^v'n»         dNpNn  _„Vn  Nn  1 dlogNpN,  - 

—  ^  ~T  T?"  ": ~t — iLT  K  o  — ^^^ *' » 


(v'pNp  +  v'nNn)*    d»  v'p  Np  /    ,  »;  N^y     d» 

V'^VpNp) 
Setzen  wir 

80  wird  hiernach 

a,  /*  und  1/  sind  Yerhältnisszahlen.  Sind  diese  als  solche  Ton  der 
Temperatur  unabhängig,  so  dass  die  Wärme  auf  beide  Eemarten  in 
ganz  gleicher  Weise  einwirkt  und  setzen  wir 

fin                            (««-l)(i4-f»)»_, 
"\  2n«  +  v) ^' 

SO  wird 

62)  NiNi  =  (i^^ 

und  die  in  Gleichung  39)  definirte,  nach  Herrn  Drude  universelle, 
Function  (p  mflsste 

63)  9  =  ^, 

also  eine  universelle  Constante  sein.  Das  mag  zutreffen,  es  lässt  sich 
nichts  darüber  aussagen,  wenn  auch  zu  Gunsten  dieser  Annahme  spricht, 
dass  A  lediglich  aus  Yerhältnisszahlen  zusammengesetzt  ist.  Findet  das 
aber  wirklich  statt  und  soll  auch  die  Gleichung  60)  erfüllt  sein,  so  be- 
deutet das,  dass  zwar  das  Wie d em an n-Fran zische  Gesetz  der  Leit- 
verhältnisse nur  im  Durchschnitt  Geltung  haben  k^nn,  das  L.  Loren  zische 
aber  streng  gültig  ist.  Da  nun  letzteres  nicht  zutrifft,  kann  auch  k 
nicht  von  d"  unabhängig  sein,  also  auch  nicht  <p. 

Genug,  die  beiden  bisher  allein  genau  durchgearbeiteten  Elek- 
tronentheorien der  Wärme-  und  Elektricitätsleitung,  die  des  Herrn 
Kiecke  und  des  Herrn  Drude,  können  mit  einander  wohl  vereinigt 
werden,  widersprechen  sich  wenigstens  nicht,  und  das  ist  wohl  ein 
nicht  ungünstiges  Ergebniss. 

Ohne  Bezugnahme  auf  die  damals  noch  nicht  bekannte  Elektronen- 
lehre hat  Herr  L.  Lorenz^)  eine  eigenartige  Ansicht  über  die  metal- 
lische Leitfähigkeit  geäussert  und  zu  begründen  versucht.  Er  bemerkt, 
dass  alle  Substanz  in  sich  ungleichartig  ist.  Der  Strom  muss  also 
ständig  Trennungsfläcben  zwischen  ungleichartigen  Teilen  passiren.  An 
solchen  Trennungsflächen  finden  nach  dem  Peltier* sehen  Phänomen 
Energieverluste  der  Elektricität  statt,  welche  nach  aussen  wie  Wider- 
stand gegen  die  Elektricitäsbewegung  zum  Vorschein  kommen.     Ent- 

0  1.  c. 
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lang  den  Trennungsflächen  soll  es  also  gar  keinen  elektrischen  Wider- 
stand geben,  ebenso  wenig  zwischen  den  Trennungsflächen,  sondern 
nur  an  den  Trennungsflächen ,  dort  allein  treten  —  abgesehen  vom 
etwaigen  Thomsoneffect  —  die  Energie  Verluste  und  damit  scheinbar 
Widerstände  ein.  Wegen  der  angenommenen  widerstandlosen  Bahnen 
kann  mit  Recht  auf  die  Ampere'schen  Molecularströme  yerwiesen  werden. 

„Man  denke  sich/  sagt  Herr  L.  Lorenz,  „den  folgenden  Versuch 
angestellt.  Ein  Metalldraht  wird  in  sehr  viele  kleine  Stücke  von  der 
Länge  If  ein  anderer  gleich  dicker  Draht  von  einem  anderen  Metall  in 
Stücke  von  der  Länge  V  zerschnitten.  Die  Drahtstücke  werden  ab- 
wechselnd an  einander  gelöthet  und  der  so  gebildete  Draht  wird  in 
einen  Stromkreis  eingeschaltet.  Durch  den  Strom  entsteht  ausser  einer 
Wärmeentwickelung  im  ganzen  Drahte  auch  eine  besondere  Wärme- 
entwickelung in  der  einen  Hälfte  der  Löthstellen  und  eine  Wärme- 
absorption in  der  anderen  Hälfte  derselben.  Es  seien  die  endlichen 
stationären  Temperaturen  Tq  und  T^  wo  Tq  ^  Ti  ist." 

In  den  Löthstellen  nun  finden  sich  die  therm oelektrischen  Kräfte 
Äq  und  Ai  und  es  ist  [Bd.  3,  1,  S.  352,  Gleichung  16)] 

64)  Ao  =  —£!,,    Ai=+ETi, 

m 

woselbst  E  eine  Constante  bedeutet  Der  gesammte  Potentialverlnst  beim 
Durchgang  durch  zwei  auf  einander  folgende  Contactstellen  ist  hiernach 
JE{Tq  —  To).  Widerstand  zwischen  diesen  Stellen  wird  nicht  ange- 
nommen, also  auch  kein  Potentialverlust  in  Folge  eines  solchen  Wider- 
standes. Die  von  einem  Strom  i  an  diesen  Stellen  abgegebenen  Wärme- 
mengen sind  iETo  und  ^iETi  [Bd.  3,  1,  S.  361,  Gleichung  36i)]. 
Bedeuten  femer  A;,  k'  die  Leitfähigkeiten  für  Wärme,  und  ist  q  der 
Querschnitt  der  Metalle,  x  die  Richtung  des  Drahtes,  so  müssen  wir 
bei  stationärem  Zustand  auch  haben 


65) 


Indem  l  und  V  als  klein  angenommen  werden,  darf  man  setzen 

66)  T=  To  +  ax  +  hx^,     r  =  Ti  +  a'x  +  bx\ 

somit  für  an  einander  stossende  Stücke 

C7x)  Ti=  To  +  al  +  hl\     1\  =  Ti  +  o'«'  +  2>'^'"» 

d.h. 

m    rpi  rp    rpi 

67,)  a-\rhl=-^^^,      a' +  h'V  =  ^r^^^- 

Damit  wird  durch  Subtraction  der  beiden  Gleichungen  unter  65) 
von  einander 
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68) 


iE{To  +  Ti)  =  2qiTo-n)  (j  +  y). 


und  indem  Tq  und  Tq  zu  einem  Mittelwerth  T  yereinigt  werden,  be- 
kommt man  für  die  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden  Contact- 
stellen 

69)  E{To'-Ti)  =  iE^T  =■   ^         ^ 


A  X  — 


Setzt  man  dann 


^  J_  ^ 

70)  X  =  l =1  Q  +  r), 

so  wird 

71)  i  =  E(To—Ti)x 


l  +  V 

Das  ist  aber  das  Ohm^sche  Gesetz  mit  x  als  „Leitfähigkeit*'  für  Elek- 
trizität. 

Unwillkürlich  fragt  man  bei  dieser  Theorie,  wie  denn  nun  die 
Joulewärme  zu  erklären  ist.  Aus  den  Peltier wärmen  kann  sie  sich 
doch  nicht  zusammensetzen,  diese  sind  ja  umkehrbar,  während  die 
Joulewärme  sich  nicht  umkehren  lässt.  Herr  L.  Lorenz  hat  sich 
darüber  nicht  ausgesprochen. 

Herr  Ostwald  ^),  der  ohne  die  Lorenz^sche  Theorie  zu  kennen, 
eine  ganz  gleiche  aufgestellt  und  entwickelt  hat,  glaubte  die  Joulewärme 
aus  seinen  Berechnungen  unmittelbar  zu  erhalten,  indem  er  die  Tempe- 
raturdifferenz Tq  —  To  der  Stromstärke  proportional  setzte.  Aber  dieses 
scheint  mir  nicht  zulässig,  nachdem  diese  Proportionalsetzung  schon 
für  die  Wärmeentwickelung  erfolgt  ist.  Ich  möchte  darum  diese 
Lorenz- Ostwal  dusche  Theorie  eher  für  eine  solche  des  Peltiereffektes 
ansehen  und  dann  führt  sie  zum  Wiedemann-Franz-Lorenz'schen 
Gesetz,  denn,  indem  in  der  Gleichung  70)  für  x  an  Stelle  der  k^  k\  7,  7' 
Mittelwerthe  eingeführt  werden,  bekommt  man  eben  dieses  Gesetz,  da 
T  das  nämliche  bedeutet  wie  bisher  d",  und  es  wäre 

k  in  der  Gleichung  12i)  würde  dann 

E^ 
73)  A  =  ^, 

SO  dass  E  für  alle  Metalle  den  gleichen  Werth  hätte.  In  elektromagne- 

Ja   t  1 
tischen  lünheiten  und  Arbeitseinheiten  ausgedrückt  betrüge  ^  =  1/  — ^— , 

^)  Zeitfichr.  f.  phys.  Ohem.  11,  515  (1893). 
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also  bei  O^G.  im  Durchschnitt  32090  und  der  ,,moleculare  Potential- 
unterschied**, wie  Herr  L.  Lorenz  die  Potentialdifferenzen  innerhalb 
eines  Körpers  in  Folge  der  angenommenen  Structuryerschiedenheiten 
nennt,  bei  0*^C.  fftnde  sich  zu  273  J5  =  8,76  X  10«  oder  0,000321  Volt. 
Der  genannte  Forscher  schlägt  Tor,  hieraus  ein  absolutes  Tempe- 
raturmaass  abzuleiten.  Setzt  man  1^0.  äquivalent  1^,  also  32  090,  so 
entspricht  jener  moleculare  Potentialunterschied  der  Zahl  solcher  abso- 
luter Temperaturgrade,  die  der  Körper  aufweist.  An  anderer  Stelle^) 
hatte  er  bewiesen,  dass  die  grösste  Temperaturerhöhung,  die  ein  Strom 
bei  einer  Spannung  von  P — Po  ^^^  Elektroden  hervorzubringen  ver- 
mag, in  jenen  absoluten  Temperaturgraden  dieser  Spannung  selbst 
gleich  ist.  Für  1  Volt  =  10^  elektromagnetische  Einheiten  Spannung 
wäre  also  im  Durchschnitt  für  aUe  Metalle  die  Maximaltemperatur  in 

10^ 
Celsiusgraden  ^_  __^  —  273  =  28430C.     Aus  Herrn  Kohlrausoh's 

Theorie  hatten  wir  damit  übereinstimmend  2861^0.  errechnet. 

Die  Behandlung  der  Abhängigkeit  der  metallischen  Leitung  von 
magnetischen  Einflüssen,  Belichtung,  Deformation  u. s. f.  gehört  nicht 
hierher. 


98,    Elektrolytiaohe  (lonen-)Leitiing  fester  und  flüBsiger 

Elektrolyte. 

Die  elektrolytische  Leitung  sollte  zweckmässiger  Ionen - 
leitung  genannt  werden.  Denn  erstens  geschieht  sie  unter  allen  Um- 
ständen vermittelst  der  Ionen  der  leitenden  Substanz,  und  zweitens  be- 
darf es  dabei  einer  voraufgehenden  Eiektroljsirung  der  Substanz,  einer 
Zersetzung  durch  den  elektrischen  Strom  zunächst  zur  Schaffung  von 
Ionen,  nicht.  Das  letztere  besagt,  dass  elektrolytisch  leitende  Stoffe 
von  vornherein  Ionen  enthalten,  welche  die  Leitung  bewirken;  und  es 
rechtfertigt  sich  aus  der  Erfahrung  dadurch,  dass  solche  Stoffe  schon 
den  schwächsten  Strömen  den  Durchgang  gestatten.  Das  wäre  nicht 
möglich,  wenn  der  Leitung  eine  Zersetzung  in  die  erforderlichen  Ionen 
erst  vorauszugehen  hätte.  Denn  da  diese  Zersetzung  eine  Arbeitsleistung 
bedingt,  müsste  der  betreffende  Strom  mindestens  die  dazu  erforderliche 
Energie,  die  ziemlich  hoch  sein  würde,  mitbringen;  es  könnte  also  die 
Leitung  erst  bei  gewisser  Stromstärke  oder  Spannung  eintreten.  Diese 
Ueberlegung  rührt  von  Glausius')  her.  Selbstverständlich  kann  mit 
der  Stromleitung  auch  eine  Zersetzung,  Elektrolyse,  verbunden  sein, 
wenn  der  Strom  stark  genug  ist.  Es  kann  auch  Stoffe  geben,  die  wirk- 
lich erst  elektrolysirt  werden  müssen,  ehe  der  Strom  Durchgang  findet. 


*)  'Pogg.  Ann.  147,  429  (1872).  —  *)  Mechanische  Wärmetheorie  2  [2], 
164  (1879). 
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Das  kommt  aber  später  zur  Sprache  und  hat  mit  dem,  was  man  eigent- 
liche elektrolytische  Leitung  nennt,  nichts  zu  thun.  Bei  dieser  sehen 
wir  also  von  elektrolytisoher  Zersetzung  ab,  indem  es  sich  lediglich  um 
den  Strom durchgang  handelt.  Entweder  soll  also  der  durchgehende 
Strom  so  schwach  sein,  dass  er  Zersetzung  nicht  bewirkt,  oder  er  soll 
ständig  und  rasch  in  seiner  Richtung  wechseln,  ein  Wechselstrom  hoher 
Frequenz  sein,  dass  jede  Zersetzung  durch  Gegenzersetzung  aufgehoben 
wird.  Wir  sehen  ferner  yon  jeder  Zersetzung  auch  der  Elektroden  ab, 
diese  sollen  sich  substanziell  völlig  indifferent  verhalten. 

Also  Leitung  durch  fertige  Ionen  des  betreffenden  Elektrolyts, 
und  diese  ^lein  kommt  zunächst  zur  Sprache. 

Me  Theorie  der  lonenleitung  ist  durch  Glausius  in  die  Wissen- 
schaft eingeführt  worden.  In  seinen  Grundanschauungen  ist  auch  nichts 
geändert,  sie  sind  noch  gegenwärtig,  wie  dieser  grosse  Physiker  sie  zur 
Darstellung  gebracht  hat,  maassgebend.  Herr  Arrhenius  hat  sie  in 
exacte  Form  gebracht  und  auf  Gebieten  anzuwenden  gelehrt,  an  die 
der  Erfinder  der  Theorie  nicht  gedacht  hat.  Praktisch  und  theoretisch 
sehr  bedeutendes  verdanken  wir  vor  Allem  den  Herren  Hittorf, 
F.  Eohlrausch,  Ostwald,  Kernst,  Jahn,  und  es  ist  auf  diesem  Ge- 
biete so  emsig  und  mit  solcher  Hingebung  gearbeitet  worden,  dass  das 
vorliegende  Material  an  mathematischen  Formeln  und  Ergebnissen  der 
Beobachtung  fast  erdrückend  wirkt  und  derjenige,  der  eine  geordnete 
und  kritische  Ueborsicht  des  Gemeinten  und  Erkundeten  geben  soll, 
unendlicher  Mühe  und  fast  Plage  verfällt.  In  einem  Lehrbuche  wie 
dem  vorliegenden,  darf  aber  eine  solche  Uebersicht  nicht  fehlen.  Und 
da  ferner  die  lonenlehre  immer  weiter  um  sich  greift  und  eine  Schaar 
von  Jüngern  gewonnen  hat,  die  sie  fast  orthodox  unduldsam  vor- 
tragen und  als  das  Ein  und  Alles  jedes  Wissensgebietes  der  Chemie 
und  Physik  betrachten  und  ausgeben,  bedarf  es  für  ihre  Grrundlagen 
einer  ganz  besonders  eingehenden  Prüfung.  Eine  solche  ist  nach  einigen 
Richtungen  schon  von  mehreren  Seiten  gegeben  worden,  und  sie  hat 
nicht  gerade  zu  günstigen  Ansichten  über  die  innere  Sicherheit  jener 
Lehre  geführt.  Auch  ich  werde  sie  hier  auszuführen  haben  und  hoffe 
dabei  einiges  neue  Material  beibringen  zu  können. 

a)  Ionen  und  lonenladungen. 

Man  nimmt  an,  dass  jede  elektrolytisch  leitende  Substanz  zwei 
lonengruppen  enthält,  eine  deren  Teilchen  positiv  elektrische  Ladung 
besitzen,  die  positiven  Ionen  oder  Kationen,  und  eine  zweite,  deren 
Teilchen  negativ  elektrische  Ladung  aufweisen,  die  negativen  Ionen 
oder  Anionen.  Da  der  Fall,  dass  in  einer  Substanz  chemisch  gleiche 
Molekeln  Kationen  und  Anionen  zugleich  sein  können,  bisher  nicht  fest- 
gestellt ist  (vergl.  jedoch  S.  500),  müssen  alle  elektrolytisch  leitenden 
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Substanzen  mindestens  bin&re  chemische  Verbindungen  sein  und  jede 
ihrer  Molekeln  muss  in  zwei  chemisch  verschiedene  Gruppen  yon  selbst 
oder  durch  irgend  eine  äussere  Einwirkung  zu  zerfallen  vermögen. 
Letztere  kann  in  einer  Erwärmung  oder  Belichtung  oder  Lösung  be- 
stehen. Nothwendig  aber  ist,  dass  diese  Einwirkung  so  geschiebt,  dass 
die  Gruppen,  die  Ionen,  in  welche  die  Molekeln  zerfallen,  elektrisch 
geladen  sind,  und  zwar  entgegengesetzt  gleich.  Dieses  ist  ein  sehr 
dunkler  Punkt  der  ganzen  Ionen theorie  der  elektrolytischen  Leitung. 

Wir  kennen  nämlich  Fälle,  in  denen  Substanzen  bei  gewissen 
Einwirkungen  in  geladene  Ionen  zerfallen,  bei  anderen  dagegen  in 
ungeladene.  Wo  nun  die  Dissociationsproducte ,  eben  die  Ionen,  bei 
der  einen  Einwirkung  andere  sind  als  bei  der  anderen  Einwirkung,  hat 
es  mit  der  Erklärung  keine  Schwierigkeit.  So  zerfällt  die  Verbindung 
NH4GI  durch  Erhitzung  in  die  Producte  NH3  und  HCl  und  diese  sind 
unelektrisch,  dagegen  durch  Lösung  in  Wasser  in  die  Producte  NU4 
und  Gl,  von  denen  ersteres  positiv,  letzteres  in  gleicher  Stärke  negativ 
geladen  ist.  Hier  sind  also  die  Producte  verschieden  von  einander, 
NHj  braucht  sich  nicht  so  zu  verhalten,  wie  NH4,  und  HCl  nicht  so 
wie  Gl.  Ja,  der  Leser  sieht  schon,  dass,  wenn  wir  annehmen,  es  sei 
in  der  Molekel  H  positiv,  N  negativ  und  so  stark  wie  3H  und  zuletzt 
auch  Gl  negativ  und  so  stark  wie  H  geladen,  bei  der  ersten  Art  der 
DisBociatiou  in  der  That  NH3  und  HCl  nach  aussen  unelektrisch,  bei 
der  zweiten  Art  aber  NH3  -|-  H  und  Gl  nach  aussen  elektrisch  positiv 
und  negativ  erscheinen  müssen.  In  diesem  Falle  und  in  den  ihm  ähn- 
lichen Fällen  bestehen  also  keine  Zweifel.  Die  Ladungen  können 
den  betreffenden  Ionen  von  vornherein  zukommen,  wie  ihre 
Masse,  Schwere,  Grösse  u.  s.  f. 

Nehmen  wir  aber  ein  Elektrolyt  wie  HCl,  so  kann  dieses,  wie  auch  auf 
dasselbe  eingewirkt  werden  mag,  ob  durch  Belichtung,  Erhitzung,  Lösung, 
eben  nur  in  H  und  Cl  zerfallen.  Gleichwohl  sind  diese  Ionen  bei  Zerfall  der 
Säure  durch  ihre  Lösung  in  Wasser  elektrisch  geladen,  oder  sie  sollen  es 
wenigstens  sein,  und  zwar  ist  H  positiv,  Cl  gleich  stark  negativ,  während 
sie  bei  Zerfall  der  Säure  durch  Erhitzung  ganz  sicher  nicht  geladen 
sind.  Hier,  und  so  in  einer  unendlichen  Zahl  anderer  Fälle,  ist  es  kaum 
möglich  anzunehmen,  dass  die  Ionen  ihre  Ladungen  schon  von  vorn- 
herein gehabt  haben.  Denn  warum  zeigen  sie  sie  denn  nicht,  wenn 
die  gleiche  Dissociation  durch  Erwärmung  bewirkt  ist?  Die  Annahme 
aber,  dass  sich  bei  dieser  letzteren  Dissociation  vor  der  Trennung  der 
Ionen  von  einander  ihre  Ladungen  ausgleichen  und  so  neutralisiren,  ist 
unzulässig,  denn  es  würde  sich  dabei,  wie  wir  noch  sehen  werden,  um 
ungeheure  Energieverluste  handeln,  für  welche  nirgend  eine  Compen- 
sation,  etwa  in  entstehender  Wärme,  zu  erkennen  ist.  Da  man  Mittel 
besitzt,  bei  thermischer  Dissociation  die  Producte  von  einander  zu 
trennen  und  sie  gesondert  zu  erhalten,  würden  wir  in  dieser  Dissociation 
die  gewaltigste  Elektricitätsquelle  besitzen,  gegen  welche  alle  uns  so  in 

Weinstein,  ThennodTnamik.    III.  32 
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Staunen  versetzenden  modernen  technischen  Elektricitätsquellen  fast 
in  ein  Nichts  vergehen  müssten,  wenn  eben  diese  Producte  die  nach 
der  Theorie  der  elektrolytischen  Leitung  ihnen  zukommenden  Ladungen 
besässen,  was  aber  nicht  der  Fall  ist. 

Gehen  wir  jedoch  weiter,  indem  wir  von  den  Ionen  als  von  wirk- 
lich geladenen  Molekeln  sprechen. 

Die  Ionen  können  entweder  chemisch  einfache  Molekeln  sein,  oder 
chemisch  zusammengesetzte.  Alle  Elemente  scheinen  als  Ionen  auf- 
treten zu  vermögen.  So  sind  Wasserstoff  und  wohl  sämmtliche  Metalle 
als  solche  Kationen,  Halogene,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Schwefel  u.  s.  f. 
wesentlich  Anionen.  Die  zusammengesetzten  Ionen  können  beliebige 
Verbindungen  der  einfachen  sein  und  als  Kationen  oder  Anionen  er- 
scheinen. Als  Regel  darf  wohl  gelten,  dass  zusammengesetzte  Kationen 
mindestens  e  i  n  einfaches  Kation,  zusammengesetzte  Anionen  mindestens 
ein  einfaches  Anion  enthalten  müssen.  So  sind  NH4  und  Pt(NH3)g 
Kationen,  HO,  NO.i,  SO4,  CClsCOO  und  eine  Menge  anderer  Molekebi 
Anionen.  Erstere  enthalten  die  einfachen  Kationen  Wasserstoff  und 
Metall,  letztere  die  einfachen  Anionen  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel, 
Chlor  u.  8.  f.  Nur  aus  Kationen  zusammengesetzte  Molekeln  sollten 
auch  nur  Kationen,  nur  aus  Anionen  gebildete  entsprechend  nur  Anionen 
sein.  Das  scheint  selbstverständlich,  aber  auf  dem  Gebiete  der  lonen- 
lehre  tritt  sehr  vieles  unerwartete  auf,  wie  wir  noch  sehen  werden. 
Und  auch  hier  wird  noch  manches  zu  bemerken  sein. 

Nun  lehrt  die  Erfahrung,  dass  äusserlich  kein  Elektrolyt 
irgend  welche  elektrischen  Eigenschaften  aufweist.  Wir 
müssen  also,  w^as  schon  hervorgehoben  ist,  annehmen,  dass,  wenn  die 
Ionen  Ladungen  besitzen,  diese  jedenfalls  gleich  stark  sind.  Im  Elek- 
trolyt HCl  haben  also  die  Ionen  H  und  Ol  gleich  starke  entgegen- 
gesetzte Ladungen,  ebenso  im  Elektrolyt  H3O  die  Ionen  H  und  HO, 
in  dem  FeClg  die  Fe  und  CI3,  in  dem  Pt(NH3)6Cl4  die  PtCNHs)^  und 
CI4  u.  s.  f.  Gehen  wir  nun  von  der  doch  nächstliegenden  Ansicht  aus, 
dass  einem  H-Ion  und  einem  Gl -Ion  immer  die  gleiche  Ladung  zu- 
kommt, in  welcher  Verbindung  diese  Ionen  sich  auch  befinden  mögen, 
so  werden  erstens  die  Ladungen  dieser  Ionen  in  der  Verbindung  HCl, 
die  ja  unelektrisch  erscheint,  sich  neutralisiren,  also  diese  Ladungen 
gleich  sein  müssen.  H  und  Cl  sind  sich  alsdann  elektrisch  äquivalent. 
Ferner  sind  sich  äquivalent  H  und  HO  und  da  H  positiv,  HO  aber 
negativ  geladen  ist,  muss  0  doppelt  so  stark  geladen  sein  wie  H. 
Ebenso  ist  Fe  äquivalent  Cls,  also  dreimal  so  stark  geladen  wie  Cl. 
Zuletzt  soll  Pt(NH3)^  äquivalent  sein  CI4,  also  muss  es  viermal  so  stark 
geladen  sein  wie  Cl.  So  könnte  man  die  Reihe  fortsetzen.  Man  spricht  des- 
halb von  einer  elektrischen  Werthigkeit  oder  Elektrovalenz  der 
Ionen.  Und  indem  man  dem  Wasserstoff,  H,  Ein  werthigkeit  zuschreibt, 
finden  sich  die  Metalle  einwerthig  bis  sechswerthig ,  die  Halogene  ein- 
werthig,  Sauerstoff  und  Schwefel  vielfach  zweiwerthig,  Hydroxyl  und 
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Cyan  einwerthig,  ebenso  Ammoniam,  SO3,  SO4  zweiwerthig,  Pt(NHj)0 
Tierwerthig,  NCioOio  fünfwerthig,  C\2^ia  sechswerthig  u.  s.  f. 

Manche  Ionen  haben  verschiedene  Werthigkeit,  je  nach  der  Ver- 
bindung, aus  der  sie  abgespalten  sind.  So  ist  Quecksilber  Hg  aus  den 
Verbindungen  von  Hgg  mit  den  012»  Jai  Br^,  SO^  und  anderen  ein- 
werthig, dagegen  aus  denen  yon  Hg  mit  Clai  Jat  Brj  zweiwerthig. 
Femer  Eisen  aus  Ferroyerbindungen  zweiwerthig,  aus  Ferriverbindungen 
dreiwerthig.  Zinn  und  Platin  treten  zwei-  und  vierwerthig  auf,  Stick- 
stoff erscheint  wohl  drei-,  fünf-  und  eindrittelwerthig.  Die  Halogene 
sind  ein-  und  eindrittelwerthig  u.  a.  Es  entsprechen  also  die  elek- 
trischen Werthigkeiten  wie  im  Allgemeinen  auch  hinsichtlich  ihrer  In- 
constanz  den  chemischen  Werthigkeiten. 

Nach  dem  Vorgange  des  Herrn  Ostwald  werden  positive  Ionen 
durch  rechts  oben  hingesetzte  Punkte,  negative  durch  Striche  gekenn- 
zeichnet. Die  Zahl  der  Punkte  oder  Stciche  soll  die  elektrische  Wertig- 
keit feststellen.  Also  H',  Gl',  0",  N"',  Pt""  u.  s.  f.  soll  positiv  ein- 
werthigen  Wasserstoff,  negativ  einwerthiges  Chlor,  negativ  zweiwerthigen 
Sauerstoff,  negativ  dreiwertbigen  Stickstoff,  positiv  vierwerthiges 
Platin  u.  s.  f.   symbolisiren.     Andere  Kennzeichnungen  bestehen  in  -\-, 

— ,  die  über  den  Buchstaben  gesetzt  werden,  so 

-^  ■»■» 

H,  CT,  oder  Ö,  ~N    oder    n/pV  oder     Pt  u.  s.  f. 

Sie  sind  im  Allgemeinen  nicht  so  bequem  wie  dieOstwald'schen,  wenn 
auch  dem  Physiker  verständlicher.     Dieses  nebenbei. 

Man  könnte  glauben,  dass  man  aus  den  Valenzen  der  einfachen 
Ionen  die  Valenzen  der  aus  ihnen  zusammengesetzten  Ionen  zu  be- 
rechnen vermöchte,  da  sich  ja  elektrische  Ladungen  addiren.  In  manchen 
F&llen  trifft  das  auch  zu;  Pt  ist  positiv  zweiwerthig  oder  vierwerthig^ 
NH3  ist  neutral,  dementsprechend  ftndet  sich  ein  zweiwerthiges  Ion 
Pt(NH3)4  und  ein  vierwerthiges  Pt(NHg)6.  Ferner  ist  Cl  negativ  ein- 
werthig und  man  findei  Pt(NH 8)501  positiv  dreiwerthig,  Pt(NH3)4C1.2 
positiv  zweiwerthig  und  so  fort  bis  PtCl«;  negativ  zweiwerthig.  N  ist 
in  einigen  Fällen  negativ  dreiwerthig,  NH«  dementsprechend  positiv 
einwerthig,  wie  HO  negativ  einwerthig  auftritt,  weil  0  negativ  zwei- 
werthig und  U  positiv  einwerthig  sich  ergab.  Aber  in  sehr  vielen 
anderen  Fällen  ist  die  Ladung  eines  zusammengesetzten  Ions  nicht 
gleich  der  algebraischen  Summe  der  Ladungen  seiner  Bestandtheile. 
Wollten  wir  aus  den  Valenzen  —  3  und  —  2  für  N  und  0  die  Ladung 
des  Ions  NO3  berechnen,  so  ergebe  sich  die  Valenz  zu  — 9  statt,  wie 
sie  thatsäohlich  ist,  zu  —  1.  Hat  also  im  Ion  NO3  das  0  seine  richtige 
Valenz  — 2,  so  müsste  N  die  Valenz  4"  ^  besitzen,  während  aus  NHs, 
dessen  Ionen  NHg'  und  H*  sein  sollen,  und  NH4  diese  sich  zu  — 3  er- 
gab und  aus  der  (elektrolytisch  leitenden)  Verbindung  H  N3  nur  —  Vs 
folgen  würde.  Wegen  der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  seien  noch 
einige  weitere  Beispiele  angeführt.     ClOs  und  0104  als  Ionen  sollten 
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die  Valenz  —  1  —  6  =  —  7  und  —  1  —  8  =  —  9  besitzen.  Aus  der 
Zerlegung  der  Chlorsäure  HCIO3  in  H  und  ClOs  und  der  Unterchlors&ure 
HCIO,  in  H  und  CIO«  ergiebt  sich  aber  erfahrungsmässig  in  beiden 
Fällen  —  1 ,  so  dass ,  wenn  man  dem  Cl  die  Valenz  —  1  bewahren 
wollte,  0  mit  der  Valenz  0  erscheinen  müsste,  wie  auch  im  positiven 
einwerthigen  Ion  (NH4)0.  Ferner  aus  der  Dissociation  der  Verbin- 
dungen H2CO3  in  H2  und  COg  folgt,  dass  dem  Ion  COs  die  Valenz  —  2 
zukommt.  Nehmen  wir  für  0  die  Valenz  —  2  an ,  so  wäre  die  Valenz 
Yon  C  gleich  -|-  4.  Eine  andere  Verbindung  HaCjO«  zerfällt  in  H9 
und  CaO«  mit  den  Valenzen  +  2  und  — 2,  hieraus  würde  für  C  als 
Valenz  sich  ergeben  -|-  3.  Mit  dem  einwerthigen  negativen  Ion  CgHsO] 
findet  man  die  Valenz  0  für  C.  Aus  noch  anderen  Verbindungen  be- 
kommt man  negative  Valenzen,  wie  aus  der  NaC5Hg02  die  Valenz  — 1. 
Endlich  noch  das  Beispiel  des  Schwefels.  Aus  der  dem  Wasser  HgO 
entsprechenden  Verbindung  Hsß  folgt  die  Valenz  des  Schwefels  wie 
für  0  mit  —  2 ,  ebenso  aus  vielen  Sohwefelmetallen.     Aus  den  Ionen 

503  und  S2O7,  die  beide  negativ  zweiwerthig  sind,  würde  die  Valenz 
sich  zu  -{- 4  ergeben^),  aus  dem  gleichfalls  negativ  zweiwerthigen  Ion 

504  zu  +  6. 

Diese  in's  Unbegrenzte  zu  vermehrenden  Beispiele  thun  dar,  dass 
die  Ladungen  der  Ionen  im  Allgemeinen  keine  additiven 
Eigenschaften  dieser  Ionen  sind,  aus  ihnen  sich  nichts  von 
vornherein  auf  die  Ladung  der  Molekeln  schliessen  lägst,  die 
sie  zusammensetzen.  Es  ist  möglich,  dass  gewisse  Ionen  immer 
nur  mit  den  gleichen  Ladungen  Verbindungen  eingehen.  Aber  gross 
kann  ihre  Zahl  nicht  sein,  wenn  selbst  Metalle  und  so  gut  definirte 
Ionen  wie  N,  S,  0,  die  Halogene  und  HO  in  mehreren  Werthigkeiten 
auftreten  und  auch  den  Sinn  der  Ladungen  nicht  festhalten,  bald  Anionen, 
bald  Kationen  sind.  Ausserdem  dreht  man  sich  bei  den  Ladungs- 
berechnungen vielfach  nur  im  Kreise,  und  die  Thatsache,  dass  Com- 
plexe  Ionen  ganz  andere  Ladungen  aufweisen,  als  nach  den  sonst  an- 
zunehmenden I^adungen  ihrer  Bestandtheile  zu  erwarten  ist,  wird 
dadurch  nur  um  so  drückender. 

Nun  aber  kommt  noch  hinzu,  dass  nach  neueren  Erfahrungen  es 
sogar  scheint,  als  ob  nicht  bloss  zusammengesetzte  Körper  in  Ionen 
zerfallen  können,  sondern  auch  einfache,  denn  es  hat  sich  gezeigt,  dass 
auch  manche  Elemente  in  Lösung  als  Mektrolyte  auftreten.  Herr 
Waiden^)  glaubt  dieses  insbesondere  von  Jod  (gelöst in Sulfurylchlorid, 
SO2CIJ)  und  Brom  (gelöst  in  Arsentrichlorid ,  AsCls)  nachgewiesen  zu 
haben.  Und  da  eine  elektrolytische  Leitung  mit  einem  Ion  undenkbar  ist, 
nimmt  er  an,  dass  die  Molekeln  dieser  Elemente  in  differente  Ionen  zu 


*)  Die  Herren  Waiden  und  Centnerszwer  scheinen  in  der  That  eine 
solche  Valenz  des  8  im  SOg  anzunehmen,  indem  sie  sich  darauf  beruf  en,  dass 
ja  auch  das  gewöhnliche  Element  Te  positiv  vierwerthig  ist.  Zeitschr.  f. 
anorg.  Ohem.  30.  156  (1902).  —  ■)  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  43,  385  (1908). 


Elemente  als  Elektrolyte  UQd  abnorme  Elektrolyte.  501 

zerfallen  yermögen,  so  dass  wir  positive  Jod-  und  Bromionen  hätten 
und  negative.  Die  gewöhnlichen  Jod-  und  Bromionen  etwa  aus  II J 
und  HBr  wären  dann  schon  zusammengesetzte  Ionen,  und  da  sie  in 
diesen  Verbindungen  negativ  auftreten,  müsste  man  annehmen,  dass 
die  Theilionen  mit  verschiedenen  Werthigkeiten  versehen  sind,  etwa 
J*  z=z  J'iJ'i,  Die  Beobachtungen  führen  zur  Annahme,  dass  diese 
Theilionen  als  ein-  und  dreiwerthige  Kationen  aufzutreten  vermögen, 
also  könnte  auch  sein  J'  r=:  nJ[  -\-  {n  -\-  \)J%  oder  nJi'  +  (3n  +  l)«/a» 
und  so  Hessen  sich  noch  eine  Menge  anderer  Gombinationen  bilden. 
Bereits  früher  waren  die  Herren  Noyes  und  Lyon^)  zu  der  Hypothese 
gelangt,  dass  auch  eine  Chlormolekel  in  zwei  entgegengesetzt  geladene 
Ionen  zerfallen  kann,  Cli  und  GI2,  und  dass  selbst  das  Wasserstoffion 
seiner  Ladung  nicht  sicher  ist,  denn  Ammoniak,  NH3,  sollte  sich  nicht 
bloss  in  N'''  und  3  H*  dissociiren  können,  sondern  auch  in  N**'  und  3  H'. 

Alle  diese  Beobachtungen  sind  noch  zu  neu  und  zu  wenig  ge- 
sichert, dass  aber  schon  solche  Yermuthungen  wie  die  obigen  aus  Beob- 
tungen  entnommen  werden  können,  zeigt  auf  das  deutlichste,  dass  die 
Verhältnisse  viel  verwickelter  liegen,  als  man  früher  annehmen  zu 
dürfen  geglaubt  hat,  und  dass  wir  im  Grunde  genommen  von  den 
Ionen  doch  nur  eine  ziemlich  geringe  Eenntfiiss  haben.  So  mag  man 
denn  einstweilen  solche  Elektrolyte,  die  den  aus  allgemeineren  Erschei- 
nungen zu  entnehmenden  Erwartungen  nicht  entsprechen  —  wie  J, 
Br,  JCl,  JClg,  JBr,  PBr^,  PBr,,  AsBrg,  SbCl,,  CßHßN,  POBrg  und  eine 
Menge  anderer,  die  aufzuführen  ermüden  würde  — ,  als  „abnorme" 
Elektrolyte  bezeichnen. 

Man  wird  aber  kaum  umhin  können,  anzunehmen,  dass  die  Ionen 
an  sich  keine  ihnen  von  Natur  zukommende  Ladungen  bestimmter 
Stärke  und  bestimmten  Sinnes  besitzen,  sondern  solche  erst  durch 
äussere  Umstände  erhalten.  Hierfür  scheint  ausser  dem,  was  schon 
angeführt  ist  (S.  497),  noch  Folgendes  zu  sprechen.  Es  mögen  die 
beiden  die  Stromleitung  bewirkenden  lonengruppen,  etwa  H  und  Gl, 
die  ihnen  zugeschriebenen  Ladungen  besitzen.  Diese  Stromleitung  soll 
dann  in  der  Weise  geschehen,  dass  H-Ionen  zur  Kathode,  und  CMonen 
zur  Anode  getrieben  werden.  Ist  ein  positives  Ion  (H)  an  die  Kathode 
angelangt,  so  giebt  es  dort  seine  positive  Elektricität  zur  Neutralisirung 
einer  gleich  grossen  Menge  negativer  Elektricität  der  Kathode  ab  und 
wird  unelektrisch.  Gleiches  geschieht,  wenn  ein  negatives  Ion  (Cl)  an 
die  Anode  angekommen  ist.  Das  Ergebniss  ist,  als  wenn  positive  Elek- 
tricität durch  das  Elektrolyt  zur  Kathode,  negative  zur  Anode  ge- 
wandert wäre,  ein  Vorgang,  der  der  Stromleitung  entspricht,  da  ja 
durch  die  Ausgleichung  mit  entsprechenden,  aber  entgegengesetzten 
Ladungen  in  diesen  Elektroden,  der  äussere  Strom  Gelegenheit  be- 
kommt, diese  Ladungen  zu  ergänzen.     So  viel  positive  und  negative 


*)  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chem.  41,  378  (1902). 


502  Sechzehntes  Capitel. 

Elektricität  durch  das  Elektrolyt  zu  den  Elektroden  transportirt  wird, 
so  viel  strömt  auch  im  äusseren  Kreise  zu  diesen  Elektroden  hin  und 
die  transportirte  Elektricität  im  Elektrolyt  und  die  strömende  im 
äusseren  Leiter  ergangen  sich  so  zu  einem  vollständigen  Stromkreise, 
ein  Ergebniss,  als  wenn  ununterbrochene  gleichmässige  Strömung  be- 
stände. 

In  dieser  Weise  also  geschähe  die  Leitung  durch  Ionen.  Nachdem 
aber  die  Ionen  ihren  Zweck  an  den  Elektroden  erfüllt  haben,  sind  sie 
unelektrisch  und  können  mit  bekannten  Mitteln  gesondert  oder  zu- 
sammen aufgefangen  werden.  Wenn  wir  sie  nunmehr  auf  irgend  eine 
Weise,  etwa  durch  Belichtung  oder  Erhitzung  oder  durch  Funken,  wieder 
zum  Elektrolyt  HCl  vereinigen,  so  bringen  sie  in  diesem  sicher  keine 
freie  Ladung  mit,  da  sie  ja  alles  an  die  Elektroden  abgegeben  haben 
sollen,  und  man  sich  auch  —  wenn  man  sie  gesondert  auffängt  — 
davon  überzeugen  kann,  dass  sie  in  der  That  keine  Ladung  besitzen. 

Zerfällt  nun  das  Elektrolyt  nachher  wieder  in  Ionen,  und  weist 
an  diesen  Ladungen  auf,  so  können  diese  Ladungen  entstanden  sein 
entweder  durch  die  voraufgegangene  chemische  Verbindung  der  Ionen 
zum  Elektrolyt  oder  durch  den  entgegengesetzten  Akt  der  nachherigen 
Neuzerlegung  in  die  Ionen.  Für  das  erstere  scheint  manches  zu  sprechen, 
so  namentlich  die  Thatsache,  dass  es  Substanzen  giebt..  die  ohne  jede 
Lösung,  sondern  schon  als  solche  lonenleitung  zeigen.  Hierher  ge- 
hören bekanntlich  Glas,  Quarz  und  viele  Metallsalze  (wie  namentlich 
Metallsalze  der  Halogene  und  der  Salpetersäure  mit  Silber,  Zink,  Blei, 
Cadmium,  Kupfer,  Kalium,  Natrium,  Ammonium),  sowie  Oxyde.  Es  ist 
wahr,  dass  es,  um  die  Leitung  hinreichend  hervortreten  zu  lassen,  oft 
einer  Erwärmung  der  betreffenden  Substanz  selbst  bis  zum  Schmelzen 
bedarf.  Aber  einerseits  ist  das  nicht  immer  nöthig,  indem  manche 
dieser  Substanzen  schon  bei  Temperaturen,  die  mehrere  hundert  Grad 
unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  liegen,  deutlich  leiten.  Andererseits 
wird  man  kaum  geneigt  sein,  der  etwa  zugeführten  Wärme  die  Schaf- 
fung von  lonenladungen  zuzuschreiben,  selbst  wenn  sie  schon  vor- 
handene Ladungen  zu  trennen  im  Stande  sein  sollte. 

Wie  sollen  aber  durch  die  chemische  Verbindung  solche  La- 
dungen entstehen?  Man  könnte  an  Contactelektricität  denken,  welche 
auftreten  müsste,  weil  die  verschiedenen  Ionen  einander  nahe  kommen 
oder  berühren.  Wenn  aber  die  Ionen  frei  werden,  müssen  diese  La- 
dungen in  jedem  Ion  verschwinden.  Würden  sie  bleiben ,  so  bedeutete 
das  einen  Energieverbrauch  und  für  diesen  Verbrauch  bei  der  chemischen 
Verbindung  müssen  wir  irgend  eine  Deckung  haben,  und  eine  solche 
Deckung  müsste  geradezu  von  ungeheurem  Betrage  sein.  Auch  findet 
sie  erfahrungsmässig  nicht  statt,  da  bei  chemischen  Verbindungen  sogar 
in  der  Kegel  Energie  frei  wird.  Ueberhaupt  mag  man  die  lonen- 
ladungen bei  der  chemischen  Verbindung  sich  entstanden  denken  wie 
man  will,  so  bleibt  immer  die  Frage  des  Energieverbrauches  ungelöst. 
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Man  verstände  wohl,  waram  die  Ladungen  nicht  von  den  einzelnen 
Elementen,  sondern,  wie  wir  gesehen  hahen,  wesentlich  von  der  Con- 
stitution der  Ionen  abhängen,  nicht  aber,  woher  die  Ladungen  selbst 
so  ohne  jeden  Hinweis  eines  Energieverbrauches  durch  die  Verbindung 
gekommen  sein  sollten. 

Bei  den  in  Lösung  leitenden  Elektrolyten  könnte  man  nun  noch 
annehmen,  dass  die  Ladungen  der  Ionen  im  Zerfallen  der  Molekeln  ent- 
stehen. Bass  das  Lösungsmittel  auf  die  Ionen  nicht  ohne  Einfluss  ist, 
unterliegt  keinem  Zweifel.  Es  wird  später  Einiges  darüber  zu  sagen 
sein.  Aber  auch  hier  ist  der  Energieverbrauch  nicht  nachzuweisen. 
Und  daran  muss  überhaupt  jede  Hypothese  scheitern,  da  einsinnig  ge- 
ladene Ionen  auch  ohne  Ladung  auftreten  können  und  nach  Er- 
füllung einer  bestimmten  Aufgabe,  hier  der  Stromleitung,  sogar  auf- 
treten müssen.  Wir  vermögen  nicht  zu  erkunden,  woher  sie  diese 
«insinnigen  Ladungen  wieder  bekommen  sollen,  weil  wir  nirgend  die- 
jenigen Energien  verschwunden  sehen,  die  zu  ihrer  Schaffung  erforder- 
lich sind  und  die  sich  selbst  der  allergröbsten  Beobachtung  nicht  ent- 
ziehen könnten,  da  ja  selbst  ganz  minimale  Theile  von  ihr  in  der  Strom- 
«nergie  sich  sofort  verrathen. 

Nunmehr  bleibt  nur  noch  ein  drittes  übrig.  Dass  das  Elektrolyt 
4Bich  in  der  Lösung  ganz  oder  zum  Theil  zerfallen  darbietet,  müssen 
wir,  wie  früher  schon  bemerkt,  annehmen.  Aber  man  könnte  die  Ionen 
zunächst  als  ungeladen  ansehen  und  erst  durch  den  Strom  laden  lassen, 
indem  von  den  Elektroden  f^ektricität  auf  sie  überginge.  Es  müsste 
<lann  weiter  angenommen  werden,  dass  die  eine  Gruppe  von  Ionen,  die 
Kationen  nur  positive  Elektricität  zulasse,  also  an  der  Anode  geladen 
w^ird,  die  andere  nur  negative,  also  an  der  Kathode  ihre  Ladung 
«mpfange.  Alles  andere,  die  Stromleitung  betreffende,  bliebe  ungeändert. 
Aber  dass  ein  innerlicher  Unterschied  gegen  das  frühere  besteht,  int 
klar,  denn  wenn  die  Ionen  an  sich  geladen  sind,  führen  sie  ihre  eigene 
Elektricität  zu  den  Elektroden  und  gleichen  sie  dort  mit  der  Strom- 
«lektricität  aus,  werden  sie  aber  erst  von  den  Elektroden  geladen,  so 
transportiren  sie  nur  die  Stromelektricität  zu  den  Elektroden  und  dort 
gleichen  sich  Stromelektricitäten  aus.  Im  ersten  Falle  würde  ausser 
Stromenergie  auch  (elektrische)  Energie  des  Elektrolytes  verbraucht, 
im  zweiten  nur  Energie  des  Stromes,  die  Ionen  besässen  nach  ihrer 
Abscheidung  an  den  Elektroden  die  gleiche  Energie  wie  vorher.  Nach 
aussen  aber  würde  sich  dieser  Unterschied  nicht  geltend  machen, 
<ienn  alles  würde  in  Form  von  lioitfähigkeit  oder  Widerstand  verrechnet 
werden.  So  wäre  diese  dritte  Annahme  an  sich  sehr  bequem,  aber  die 
Erscheinungen  der  Elektrolyse,  die  wir  noch  kennen  lernen  werden, 
sind  mit  ihr  nicht  zu  vereinigen. 

Nach  alledem  ist  die  Theorie  der  lonenleitung  in  ihren  Grundlagen 
gerade  so  räthselvoll  wie  die  der  metallischen.  Sie  giebt,  was  durchaus 
zugestanden  werden  muss,  klarere  Bilder  als  diese  letztere,  sie  gestattet 
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auch  grosse  Gebiete  der  Chemie  und  Physik  unter  gleichen  einfachen 
Gesichtspunkten  zu  behandeln,  aber  yon  ihrem  Grundübel,  dem  Mangel 
der  erforderlichen  Energien  und  sogar  dem  offensichtlichen  Fehlen  dieser 
Energien  kann  sie  nicht  befreit  werden,  oder  man  muss  von  dem  Princip 
der  Erhaltung  der  Energie  für  diesen  Fall  absehen.  Wenn  ich  daher 
später  auch  eine  eigene  Hypothese  über  die  lonenladungen  angebe,  so 
geschieht  es  in  dem  Bestreben ,  wenigstens  irgend  einen  Ausweg  aus 
diesen  Schwierigkeiten  der  sonst  so  schönen  lonenlehre  nachzuweisen» 

Wenn  den  stromleitenden  Ionen  Ladungen  zugeschrieben  werden^ 
so  hat  man  sich  gefragt,  ob  es  nicht  möglich  sei,  diese  Ladungen  durch 
Scheidung  der  Ionen  im  Elektrolyt  nachzuweisen.  Da  das  Elektrolyt 
als  solches  keine  elektrischen  Eigenschaften  zeigt,  muss  man  annehmen, 
dass  die  Ionen  gänzlich  regellos,  positive  und  negative  durch  einander 
in  ihm  gelagert  sind  oder  sich  bewegen.  Jedes  Ion  wird  sich  elektrisch 
überall  im  Elektrolyt  in  Gleichgewicht  befinden.  Es  wird  also  auch 
keiner  Arbeit  gegen  die  Elektricität  kosten,  es  innerhalb  des  Elek- 
trolytes  beliebig  zu  bewegen.  Sobald  man  aber  positiv  geladene  Ionen 
von  negativ  geladenen  scheidet,  hört  der  frühere  Gleichgewichtszustand 
auf.  Es  wäre  deshalb  auch  begreiflich,  mit  ganz  geringen  Kräften  hin- 
reichende Mengen  eines  Ions  innerhalb  des  Elektrolytes  zu  sammeln 
und  durch  das  Elektrolyt  nach  aussen  zu  schaffen,  weil  ja  auch  in 
diesem  Falle  auf  die  Menge  einer  lonenart  gleiche  Anziehung  und 
Abstossung  von  den  übrigen  umgebenden  Ionen  ausgeübt  wird.  Es 
würde  sich  sogar  diese  Menge  einsinnig  geladener  Ionen  sofort  von 
selbst  rings  an  die  Oberfläche  des  Elektrolytes  zerstreuen  und  dort  zum 
Vorschein  kommen.  Allein  das  Sammeln  dieser  Menge  würde  Ein- 
wirkung auf  einzelne  Molekeln  erfordern,  etwa  mit  Hülfe  der  seiner 
Zeit  so  berufenen  Max  we  IT  sehen  thermodynamischen  Dämonen.  Prak- 
tisch ist  es  wegen  der  ungeheuren  Zahl  der  Molekeln  und  des  regel- 
losen Durcheinander  durch  unmittelbaren  Eingriff  jedenfalls  nicht  mög- 
lich. Man  könnte  vielleicht  auf  die  Idee  kommen,  durch  Einsenken 
irgend  einer  Substanz  in  das  Elektrolyt,  welche  eine  der  beiden  Ion en- 
arten  bindet,  die  andere  lonenart  von  dieser  frei  zu  machen  und  so 
zur  Erscheinung  zu  bringen.  Bei  den  thermisch  dissociirten ,  nicht 
elektrischen  Ionen,  ist  das  in  der  That  angängig,  und  wie  bemerkt, 
auch  ausgeführt.  Eigentlich  sollte  sich  das  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
auch  bei  den  Elektrolytionen  bewerkstelligen  lassen.  Die  Anziehung 
der  un gleichsinnig  geladenen  Ionen  auf  einander,  so  unbändig  sie  auch 
sein  mag,  kann  man  dagegen  nicht  geltend  machen,  jedes  Ion  erfährt 
ja  von  allen  Seiten  Anziehung  und  Abstossung,  auch  vermag  ja  des- 
halb der  schwächste  Strom  solche  Scheidung  der  Ionen  herbeizuführen. 
Gleichwohl  gelingt  eine  solche  chemische  oder  physikalische  Scheidung 
nicht,  oder  soll  wenigstens  bis  jetzt  nicht  in  nennenswerthem  Maasse 
gelungen  sein  —  die  geringen  von  den  Herren  Ostwald  und  N ernst 
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in    dieser  Hinncht    erzielten   Ergebnisse    werden    später    mitgetheilt 
werden. 

Um  dieses  zu  erklären,  hat  Herr  Nernst^)  die  Annahme  gemaclit, 
dass  die  Ionen,  wenn  sie  ihre  Ladungen  tragen,  andere  Eigenschaften 
besitzen  als  ohne  Ladungen,  insbesondere  auch  nicht  chemischen  Kräften 
gehorchen,  denen  sie  sonst  unmittelbar  Folge  leisten.  Er  denkt  sich 
die  Verbindung  eines  Ions  mit  seiner  Ladung,  etwa  mit  einem  Elektron, 
fast  wie  eine  chemische,  wodurch  das  Ion  indifferent  wird.  Demnach 
soll  U*  ganz  etwas  anderes  sein  wie  H  und  Cl'  ganz  etwas  anderes  wie  Cl, 
Fe"*  ganz  etwas  anderes  wie  Fe  u.  s.  f.  Die  H*,  Gl',  Fe***  u.  s.  f.  sind 
•chon  eine  Art  indifferenter  Verbindungen  der  materiellen  Elemente 
H,  Gl,  Fe  u.  s.f.  mit  den  elektrischen  Ladungen.  Das  hört  sich  ganz 
plausibel  an,  und  erklärt  auch,  warum  in  einer  wässerigen  Lösung  yon 
KGl  solche  Ionen  wie  K  sich  nicht  unmittelbar  nach  ihrer  Trennung 
Ton  EGl,  trotz  ihrer  starken  Affinität  zu  HO,  mit  Wasser  zu  KOH 
umsetzen,  zumal  im  Wasser  sogar  freie  HO-Ionen  vorhanden  sind.  Aber 
spricht  das  nicht  zugleich  dafür,  dass  die  Ionen  in  der  Molekel  in  der  That 
nicht  geladen  sind?  Wie  könnten  sie  sonst  bei  ihrer  durch  Ladung 
herbeigeführten  Indifferenz  gegen  einander  ausserhalb  des  Lösungs- 
mittels und  selbst  innerhalb  desselben  in  der  Molekel  verharren?  Doch 
nehmen  wir  die  völlige  Indifferenz  der  geladenen  Molekeln  gegen  mole- 
culare  Kräfte  an,  so  ist  auch  das  nur  ein  Ausdruck  der  Thatsache,  dass 
eine  Scheidung  einsinnig  geladener  Ionen  in  nennenswerthem  Maasse 
nicht  möglich  ist. 

Wollte  man  nun  versuchen,  von  beiden  lonengruppen  gleiche 
Mengen  zu  scheiden,  wozu  ja  elektrische  Kräfte  dienen  können,  so 
hätte  man  mit  der  Schwierigkeit  zu  kämpfen,  dass  diese  beiden  Mengen 
sieh  sehr  stark  anziehen.  Ihre  Umgebung  zwar  käme  wieder  nur  wenig 
in  Betracht,  aber  sie  selbst  würden  sich  mit  grosser  Energie  festhalten. 
Indessen  sind  einige  Erfolge  nach  dieser  Richtung  doch  zu  verzeichnen. 

Herr  Ostwald 2)  stellte  sich  folgenden  „selbstverständlichen"  Ver- 
such vor.  „Zwei  Gefässe  Ä,  B  seien  mit  Ghlorkaliumlösung  gefüllt 
und  isolirt  aufgestellt;  durch  den  mit  derselben  Flüssigkeit  gefüllten 
Heber  H  seien  sie  zunächst  leitend  verbunden.  Jetzt  nähere  man  dem 
Gefässe  A  einen  z.  B.  negativ  elektrisch  geladenen  Körper;  durch  die 
Influenzwirkung  desselben  werden  in  dem  leitenden  System  AHB  die 
Elektrizitäten  getrennt,  A  wird  positiv,  B  negativ  elektrisch.  Entfernt 
man  jetzt  den  Heber  H  und  darauf  den  Körper  K,  so  behält  man  A 
positiv  und  B  negativ  geladen.  Es  ist  der  alte  elementare  Influenz- 
versuch nur  an  einem  Leiter  zweiter  Glasse  ausgeführt." 

„Nun  kann  aber  in  dem  Leiter  zweiter  Classe  die  Elektricität 
nicht  anders  als  gleichzeitig  mit  den  Ionen  wandern.     Dass  A  positiv 


')  Theoretieche  Chemie,  3.  Aufl.,  S.  346.  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
2,  271   (1888). 
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elektrisch  wird,  kann  somit  nur  auf  die  Weise  geschehen,  dass  positiv 
elektrische  Kaliumatome  sich  in  A  ansammeln,  in  B  h&ofen  sich  negativ 
elektrische  Chloratome  an.  Die  Menge  beider  hängt  von  der  Intensität  der 
Influenz  Wirkung  ab.  Bleibt  nach  der  Trennung  Ä  positiv,  so  kann  dies 
nicht  anders  stattfinden,  als  indem  positiv  geladene  un verbun- 
dene Kaliumatome  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sind.  Ent- 
sprechendes gilt  für  B.  Führt  man,  um  A  zu  entladen,  einen  mit  der 
Erde  verbundenen  Platindraht  in  die  Lösung  ein,  so  schwimmen  die 
Kaliumatome  zu  ihm  hin,  geben  ihre  Elektrizität  ab  und  wirken  alsbald 
in  gewöhnlicher  Weise  auf  das  Wasser  ein,  indem  sie  Kaliumhydroxyd 
bilden  und  Wasserstoff  entwickeln,  welcher,  wenn  die  Ellektricitäts menge 
gross  genug  war,  in  Bläschen  erscheint,  in  jedem  Falle  aber  den  Platin- 
draht polarisirt.** 

Unwillkürlich  fragt  man,  was  ist  in  diesem  Versuch  aus  den  nega- 
tiv geladenen  Chlorionen  geworden?  Diese  müssen  doch  im  Gefässe  B 
vorhanden  sein,  wie  vorher  auch  die  positiv  geladenen  Kaliumionen. 
Der  Versuch  würde  also  in  der  That  die  geladenen  Ionen  von  einander 
trennen  lehren,  er  scheint  aber  als  solcher  nicht  ausgeführt,  weil  die 
Quantitäten  gar  zu  minimal  wären. 

Dagegen  haben  die  Herren  Ostwald  und  N ernst')  spater  einen 
ähnlichen  Versuch  wirklich  zur  Erledigung  gebracht.  Aus  einem  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  und  aussen  mit  Stanniol  belegten 
Ballon  führte  ein  in  gleicher  Säure  genässter  Faden  in  ein  zweites, 
gleichfalls  mit  dieser  Säure  gefülltes  Gefäss,  in  das  eine  capillar  aus- 
gezogene Quecksilber-Tropf elektrode  tauchte.  Das  Quecksilber  war  zur 
Erde  abgeleitet.  Lud  man  die  äussere  Belegung  des  Ballons  mit  Elek- 
tricität,  so  schlug  das  Quecksilber  in  der  Elektrode  heftig  aus  und  es 
trat  in  der  Capillare  zwischen  dem  Quecksilber  und  der  hochgesaugten 
Säure  ein  Gasbläschen  auf.  Der  Vorgang  bei  diesem  Versuch  entspricht 
genau  dem  vorauf  beschriebenen;  die  positiv  gewählte  Ladung  der 
Stanniol belegung  zog  durch  Influenz  die  negative  Elektricität ,  also  im 
Sinne  der  Theorie  die  negativ  geladenen  SO4- Ionen  der  verdünnten 
Schwefelsäure  beider  Gefässe  und  des  sie  verbindenden  Fadens  an  sich, 
die  sich  dementsprechend  an  die  innere  Wandung  des  Ballons  anlegen 
sollten,  und  trieb  die  positive  Elektricität,  also  im  Sinne  der  Theorie 
die  positiv  geladenen  H3- Ionen  beider  Gefässe  und  des  Fadens  zum 
Quecksilber  der  Tropf  elektrode ,  woselbst  Entladung  dißser  Ionen  zur 
Erde  eintrat.  So  blieb  an  dieser  Elektrode  ein  unelektrisches  Gas- 
bläschen H2,  welches  dadurch  sichtbar  wurde,  dass  es  sich  oben  in 
einer  Capillare  ansammelte.  Diesen  Erfolg  des  Versuches,  der  noch 
durch  eine  Reihe  anderer  entsprechender  Versuche  gesichert  wurde, 
sahen  die  Herren  als  einen  Beweis  für  die  Existenz  geladener  Ionen  in 
der  Schwefelaäurelösung  an.     Was  sichtbar  wurde,   waren  freilich  nur 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  3,  120ff.  (1889). 
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ungeladeoe  Ionen,  denn  die  noch  geladenen  S04-IoDen  waren  auf  zu 
grosser  Fläche  verbreitet  und  dort  festgehalten.  Gleichwohl  möchte 
man  den  Herren  zastimmen,  da  ja  in  der  Lösnng  Elektricität  yon  aussen 
gar  nicht  hineinkam,  die  Ionen  also,  wenn  sie  Elektricität  nach  ent- 
gegengesetzten Richtungen  führten,  solche  vorher  gehabt  haben  müssen. 
Nur  wenn  selective,  auswählende  Influenz  möglich  wäre,  indem  die 
S04-Ionen  negativ,  die  H-Ionen  positiv  influenzirt  würden,  könnte  diese 
Schlussfolge  bezweifelt  werden,  aber  solche  Influenz  kennen  wir  nicht. 
Indessen  kann  man  die  Verhältnisse  doch  auch  anders  auffassen. 
Influenz  muss  eintreten.  Wird  nun  zwar  jedes  Ion  mit  beiden  Elek- 
tricitäten  influenzirt,  vermögen  aber  die  S04-Ionen  leicht  die  positive, 
die  H-Ionen  leicht  die  negative  Elektricität  abzugeben,  indem  ihre  Sub- 
stanz immer  nur  zu  der  anderen  Elektricität  Verwandtschaft  hat,  und 
diese  an  sich  zieht  und  festhält,  so  wird  eine  gegenseitige  Elektri- 
citätsübergabe  in  der  That  immer  beim  Zusammenfahren  der  Ionen  in 
Folge  ihrer  Molecnlarbewegung  erfolgen,  und  dann  kann  man  von 
den  eigenen  Ladungen  der  Ionen  allerdings  absehen.  Dieser  Fall  ist 
auch  nicht  ohne  Weiteres  von  der  Hand  zu  weisen,  denn  wenn  die 
Stärke  der  nach  aussen  zur  Erscheinung  kommenden  Influenz,  d.  h. 
der  endlichen  Trennung  der  beiden  Elektricitätsarten  in  Körpern  durch 
Wirkung  einer  influenzirenden  Kraft,  abhängig  ist  von  der  Natur  der 
betreffenden  Körper  —  die  Trennung  ist  z.  B.  in  Metallen  sehr  voll- 
kommen, in  Isolatoren  sehr  geringfügig  (in  denen  dafür  Polar isirun gen 
der  Molekeln  auftreten)  — ,  so  kann  das  nur  auf  Rechnung  von  Kräften 
gesetzt  werden,  die  die  Molekeln  aasüben.  In  vollkommenen  Metallen 
giebt  jede  Molekel  beide  Arten  Elektricität  ohne  jeden  Widerstand 
weiter,  in  Folge  dessen  wirken  die  elektrischen  Kräfte  unbehindert  und 
die  Elektrizitäten  gehen  so  weit  als  möglich  aus  einander,  jede  für  sich 
und  beide  gegen  einander.  In  vollkommenen  Isolatoren  haften  beide 
Elektricitäten  unverrückbar  an  den  Molekeln,  die  elektrischen  Kräfte 
sind  machtlos,  sie  von  ihnen  zu  trennen  und  vermögen  nur  die  Molekeln 
zu  drehen,  wodurch  der  Polarisirungszustand  entsteht.  Dann  kämen 
Substanzen,  welche  nicht  vollkommen  leiten  und  nicht  vollkommen  iso- 
liren  und  deren  Molekeln  unter  der  Wirkung  äusserer  elektrischer 
Kräfte  jede  von  beiden  Elektricitäten  gleich  ausstrahlen.  Endlich 
Elektrolyte,  deren  Molekeln  jede  eine  Art  Elektricität  fester  hält  als 
die  andere  und  letztere  ganz  oder  zum  Theil  leicht  abgiebt.  Besteht 
ein  solcher  Körper  nur  aus  Molekeln  einer  Art,  so  kann  dadurch  eine 
Elektricitätsleitung  nicht  zu  Stande  kommen,  denn  da  alle  Molekeln 
sich  zu  einander  gleich  verhalten,  so  tritt  bei  der  ungeordneten  Be- 
wegung immer  nur  ein  Auswechseln  der  leicht  zu  entlassenden  Elek- 
tricitätsart  ein  und  durchschnittlich  bleibt  alles  un geändert.  Das  er- 
klärt, warum  Kiemente  im  Allgemeinen  keine  Elektrolyte  sein  können. 
Ist  aber  der  Körper  aus  zwei  Molekelngruppen  zusammengesetzt,  die 
sich  zu  den  Elektricitätsarten  entgegengesetzt  verhalten,  so  muss  sich 


508  Sechzehntes  Capitel. 

bei  den  ZusammenstÖssen  allmählich  die  eine  Gruppe  Yomehmlich  mit 
der  einen  Elektricitätsart  beladen,  die  andere  Gruppe  vornehmlich  mit 
der  anderen.  Und  nun  können  die  elektrischen  Kräfte  in  Wirksamkeit 
kommen.  Gegenüber  einer  solchen  Erklärung  würde  der  Ostwald- 
Nernst'sche  Versuch  nicht  beweisend  sein,  denn  es  ist  nicht  einmal 
nöthig,  dass  die  Molekeln,  hier  Ionen,  die  betreffenden  Elektricitäten  mit 
besonderer  Kraft  festhalten,  es  ist  nur  erforderlich,  dass  dieses  für  die 
eine  Elektricität  mit  grösserer  Energie  geschieht  als  für  die  andere. 

Man  könnte  freilich  glauben,  dass  der  oben  geschilderte  Ueber- 
gang  der  Elektrizitäten  von  Ionen  einer  Art  zu  Ionen  anderer  Art  mit 
besonderen  Arbeitsleistungen  verbunden  sein  müsste  und  die  Herren 
Ostwald  und  Kernst  haben  thermodjnamisch  beweisen  zu  können 
gemeint,  dass  solche  Arbeiten  in  Elektrolyten  nicht  vorhanden  sind. 
Nachdem  sie  experimentell  gefunden  hatten,  dass  Elektrolyte  elektro- 
statisch sich  völlig  so  verhalten  wie  Metalle,  denken  sie  sich  folgenden 
Versuch.  Eine  Metallkugel  wird  von  einer  mit  einem  Elektrolyt  ge* 
füllten  'Kugelhohlschale  rings  umgeben.  Der  Kugel  wird  Elektricität 
zugeführt,  indess  das  Elektrolyt  der  Schale  durch  einen  mit  ihm  ge- 
tränkten Faden  mit  einem  sehr  grossen  das  gleiche  Elektrolyt  enthal- 
tenden Reservoir  in  Verbindung  steht.  Die  Schale  verhält  sich  dann 
elektrisch  wie  eine  mit  der  Erde  verbundene  Metallschale;  nur  dass  in 
ihrem  Innern  noch  materielle  Arbeitsleistungen  vorfallen  können.  Jeder 
Elektricitätszufuhr  zur  inneren  Kugel  entspricht  eine  Elektricitats- 
bewegung  durch  Influenz  innerhalb  der  Elektrolytschale.  Diese  bringt 
Joulewärme  hervor.  Es  wird  angenommen,  dass  die  Elektricitätszufuhr 
äusserst  langsam  vor  sich  gehen  soll  und  dementsprechend  die  Joule- 
wärme als  dem  Quadrat  der  Stromstärke  proportional  zu  vernachlässigen 
sei.  Ferner  wird  angenommen,  dass  durch  die  lonenbewegung  ent- 
stehende Concentrationsänderungen  Zeit  haben,  sich  auszugleichen.  Dann 
bleiben  nur  die  Aenderung  der  inneren  Energie  und  die  der  elektrischen 
Arbeit  zu  berücksichtigen.  Sei  d  Q  die  zur  Herbeiführung  des  Gleich- 
gewichts erforderliche  äussere  Wärmezufuhr,  dU  die  Aenderung  der 
inneren  Energie  des  Elektrolyts,  dE  die  elektrische  Arbeit  bei  der  Ver- 
mehrung der  Ladung  der  Kugel  um  de^  so  ist,  weil  dE  proportional 
ede  [Bd.  3,  1,  S.  244,  Gleichung  32)]  sich  findet, 

1)  JdQ  ^=  dU+aede, 

woselbst  a  einen  Proportion  alitätsfaotor  darstellt.  Indem  ^  und  e  als 
Variable  gewählt  werden,  geht  die  Gleichung  über  in 


2)  JdQ  =  (^+ae^de-\-\ 


du  .       \  ,     ,   dU 


dö-. 


so  dass  nach  dem  Entropieprincip  wird 

d     1  /du   ,        \  d    l'dU 


..  d    l  /du  \_  d_U 
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oder 


1 

/du 

\de 

+ 

\       i  /  d^u  \      1    a«  r 

d.  h. 

^^   . 

4) 

8.+«^       ^ 

und 

^\      ^  V 

ö) 

JäQ  =  llä^. 

LasBen  wir  jetzt  den  ganzen  Vorgang  isothermisch  geschehen,  so 
bekommen  wir 

6)  dQ  =  0. 

Das  aber  würde  bedeuten,  dass  die  Ionen  sich  vollkommen  frei 
im  Elektrolyt  bewegen  und  zwischen  ihnen  keinerlei  Arbeitsvorgänge 
atattfinden.  Die  Herren  sagen  darum:  „Dieser  Forderung  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie  entspricht  yon  den  bisherigen  Anschauungen  über 
Elektrolyse  nur  die  Hypothese  yon  Arrhenius^  (eigentlich  von  Clau- 
flius,  von  der  sich  Arrhenius'  Hypothese  gar  nicht  unterscheidet). 
Allein  die  gemachten  Vernachlässigungen  sind  meines  £rachtens  keines- 
wegs zulässig,  insbesondere  nicht  die  der  Joulewärme  (Bd.  3,  1,  S.  368). 
Und  ferner  sind  im  Elektrolyt  nicht  bloss  d'  und  e  unabhängig  variabel, 
sondern  auch  die  verschiedenen  Concentrationen,  selbst  im  Durchschnitt 
der  ganzen  Masse,  dürfen  nicht  unberücksichtigt  bleiben,  denn  sie 
können  nicht  von  d"  und  e  allein  abhängen,  da  sie  durch  die  innere 
Beschaffenheit  des  Elektrolytes  mitbedingt  sind,  die  noch  von  anderen 
Grössen  bestimmt  wird.  Vor  Allem  aber  handelt  es  sich  gar  nicht  um 
umkehrbare  Vorgänge,  weil  die  Elektricitätsbewegung  einen  solchen 
umkehrbaren  Vorgang  nicht  abgiebt,  also  ist  schon  die  Aufstellung  der 
Gleichung  3)  nicht  zulässig,  es  bleibt  bei  der  Gleichung  2),  aus  der 
nichts  zu  schliessen  ist.  Thermodynamisch  also  steht  jener  Hypothese 
von  der  selectiven  Bindung  der  Elektricitäten  durch  die  Ionen  nichts 
im  Wege.  Und  da  es  sich  nur  um  mehr  moleculare  Kräfte  zu  handeln 
braucht  und  nach  aussen  alles  nur  in  Form  von  Widerstand  zum  Vor- 
schein zu  kommen  vermag,  so  ist  der  Ostwald-Nernst'sche  Versuch 
in  der  That  nicht  entscheidend.  Aber  wahrscheinlicher  ist  die  Ionen- 
hypothese  durch  ihn  allerdings  gemacht.  Auch  würde  es  übrigens  auf 
die  weitere  Entwickelung  keinen  Einfluss  haben,  wenn  man  sie  auch 
durch  die  hier  angeführte  ersetzen  wollte.  Denn  da  der  Austausch  der 
Ladungen  ausserordentlich  rasch  vor  sich  gehen  muss,  stellt  sich  auch 
nach  dieser  Hypothese  schnell  ein  Zustand  her,  der  dem  von  der  lonen- 
theorie  angenommenen  gleicht.  Vielleicht  bietet  jedoch  diese  Selections- 
hypothese  das  schon  erwähnte  Mittel,  den  Energieschwierigkeiten  der 
lonentheorie  zu  entgehen.  Wir  nehmen  also  an,  dass  von  den  beiden 
Ionen  eines  Elektrolyts  vor  der  Zertheilung  in  diese  Ionen  jedes  Ion  so- 
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wohl  positive  als  negative  Ladung  trägt,  e^,  6^  seien  die  Ladungen 
des  einen  Ions,  el,  t_  die  des  anderen  Ions.  Da  das  Elektrolyt  keine 
elektrischen  Eigenschaften  aufweist,  muss  algebraisch  jedenfalls  sein 

7)  e;  +  eH-e;  +  el  =  0. 

Die  Erfahrung  lehrt  weiter,  dass  bei  gewissen  Zersetzungen  ge- 
wisse Elektrolyte  ebenfalls  keine  elektrischen  Eigenschaften  besitzen» 
wie  bei  thermischer  Dissociation  etwa  der  Salzsäure.  Für  solche  Elek- 
trolyte muss  also  anch  sein 

8)  e^  +  e;  =  0,     el  +  el  =  0, 

so  dass  jedes  Ion  zwei  gleiche  und  entgegengesetzte  Ladungen  besitzen 
würde. 

Nun  soll  vermittelst  irgend  welcher  Kräfte,  die  von  der  Substanz 
der  Ionen  ausgehen  und  die  ja  auch  sonst  angenommen  werden  und 
angenommen  werden  müssen,  soll  also  das  eine  Ion  die  Ladung  e^  fest- 
halten, diejenige  e^  jeweilig  bis  zu  einem  gewissen  Theile  leicht  abgeben 
können ,  ebenso  soll  es  sich  mit  dem  zweiten  Ion  hinsichtlich  der  La- 
dungen «1  und  el  verhalten.  So  lange  die  beiden  Ionen  in  der  Molekel 
vereinigt  sind,  ist  es  möglich,  dass  solche  gegenseitige  Abgaben  gar 
nicht  oder  in  bestimmter  Zeit  nur  in  sehr  geringem  Maasse  erfolgen,, 
weil  die  Ionen  in  der  Molekel  an  ausgiebiger  Bewegung,  also  auch  an 
Zusammenstössen ,  behindert  sind.  Ist  z.B.  die  Structur  einer  Molekel 
derartig,  dass  die  Ionen  niemals  zusammenkommen,  indem  sie  etwa  um 
bestimmte  Gleichgewichtslagen  vibriren  und  ihre  Vibrationsbahnen  an 
einander  nicht  heranreichen  oder  an  einander  vorbeigehen ,  so  werden 
gegenseitige  Abgaben  von  Elektricität  niemals  stattfinden  und  jedes 
Ion  wird  seine  Ladungen  in  alle  Ewigkeit  behalten  können.  Sind  aber 
die  Verhältnisse  in  der  Molekel  so  geartet,  dass  die  Ionen  wohl  zu- 
sammenzutreffen vermögen,  so  wird  das  Maass  der  gegenseitigen  Ab- 
gabe von  Elektricität  von  der  Zahl  der  Zusammenstösse  zwischen  den 
Ionen  abhängen.  Im  Laufe  der  Zeit  muss  dann  allerdings  die  gegen- 
seitige Elektricitätsabgabe  eine  vollständige  sein,  d.h.  so  weit  erfolgen, 
als  sie  nach  den  vorbezeichneten  Kräften  überhaupt  zu  erfolgen  ver- 
mag.    Zuletzt  würden  die  Ionen  die  Ladungen 

e;  +  (el)  +  «;  -  «)     und     eH- («;)  +  el  -  (el) 

haben,  woselbst  {fi^  die  Ladung  ist,  die  das  erste  Ion  von  der  Ladung 
e\  und  (el)  die  Ladung  ist,  die  das  zweite  Ion  von  der  Ladung  «1  über- 
haupt abzugeben  vermag.  Allgemein  werden  hiernach  nach  irgend 
einer  Zeit  die  auf  den  Ionen  vorhandenen  Ladungen  sein 

Ie_  =  el  +  i8(«;)  +  e-.  — «(O, 
woselbst  a  und  /3  echte  Brüche  bedeuten,  die  zwischen  0  und  1  liegen. 
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Ganz  die  gleichen  Formeln  in  Verbindung  mit  den  Formeln  7) 
oder  8),  je  nach  den  besonderen  VerhfiltnisBen,  können  wir  behalten, 
wenn  die  Ionen  durch  irgend  welche  Einflüsse,  wie  Erhitzung,  Belichtung, 
Lösung,  Zersetzung  u.  s.  f.  frei  geworden  sind,  und  die  Ionen  können  je 
nach  der  Art  der  Einflüsse  elektrisch  oder  nicht  elektrisch  erscheinen, 
denn  die  Zahl  der  Möglichkeiten  ist  gross.  Ionen,  die  aus  Zersetzung 
durch  Erhitzung  frei  geworden  sind,  können  sich  nicht  elektrisch  zeigen, 
weil  sie  in  Folge  des  ständigen  Bestehens  der  Gleichungen  unter  8) 
jedes  in  der  unzerfallenen  Molekel  immer  gleiche  und  entgegengesetzte 
Ladungen  besassen  (wie  wir  es  von  den  Ionen  H  und  Cl  der  Salzsäure 
HCl  annehmen),  und  weil  sie  auch  im  zersetzten  Zustande  ohne  Da- 
zwischenkunft  einer  äusseren  Einwirkung  Elektricitäten  nicht  gegen- 
seitig auszutauschen  vermögen.  Die  gleichen  Ionen  können,  wenn  der 
Zerfall  der  Molekeln  durch  Lösung  erfolgt  ist,  die  freieren  Elektrici- 
täten an  einander  abgeben  und  dann  jedes  mit  einem  Ueberschuss  an 
einer  Art  Elektricität  erscheinen,  weil,  etwa  in  Folge  der  besonderen 
Einwirkung  dieses  Lösungsmittels,  ihr  Zusammenstossen  und  längeres 
Beisammensein  befördert  oder  auch  der  Zusammenhang  zwischen  ihnen 
und  ihren  Ladungen  durch  besondere  Anziehung  auf  die  letzteren  ge- 
lockert ist. 

Wenn  diese  Zahl  der  Möglichkeiten  noch  nicht  reichen  sollte,  kann 
man  annehmen,  dass  überhaupt  alle  vier  Ladungen  zwischen  zwei  Ionen 
zum  Theil  austauschbar  sind.     Man  hat  dann  aUgemein 

10)        '  ^*  ~  ^'  "^  ^*  ^^"^  ~  '*'  ^^*^  +  <  —  ft  iO  +  «i  (Ol 


in  denen  die  «,  ß  Functionen  der  äusseren  Umstände  und  der  Zeit  sein 
werden.  Das  letztere  möchte  bedenklich  erscheinen.  Allein  es  ist 
schon  auf  anderen  Gebieten  zweifelhaft  geworden,  ob  man  selbst  bei 
molecularen  Vorgängen  immer  stationäre  Zustände  annehmen  darf. 
Und  zweitens  können  und  werden  die  a,  ß  sehr  rasch  bestimmte  Durch- 
schnittswerthe  erreichen.  Ich  wäre  wohl  auch  in  der  Lage  eie  zu  be- 
rechnen, doch  kommt  es  hierauf  nicht  an.  Die  Hauptsache  ist:  Ladungen, 
die  bald  vorhanden  sind,  bald  nicht  und  mit  ihnen  ungeheure  Energien, 
die,  ohne  sich  an  das  Princip  der  Erhaltung  der  Energie  zu  kehren, 
kommen  und  schwinden,  spielen  hier  keine  Rolle.  Nur  um  Austauschungen 
handelt  es  sich,  und  diese  können  unter  ganz  geringen  Energieumwand- 
lungen vor  sich  gehen.  So  bedingt  beispielsweise  die  Versetzung  einer 
noöh  so  grossen  Elektricitätsmenge  auf  einen  Körper,  der  gleich  stark 
positiv  wie  negativ  geladen  ist,  elektrischerseits  unter  Umständen  gar 
keinen  Arbeitsgewinn  noch  Arbeits  Verlust.  Und  um  ähnliche  Ver- 
setzungen handelt  es  sich  hier. 

W^enn  nun  zuletzt  ein  Ion  einen  bestimmten  Ueberschuss,  etwa  an 
positiver  Ladung,  erlangt  hat,  und  diesen  Ueberschuss  bei  der  Strom- 
leitung an  einer  der  Elektroden,  hier  die  Kathode,  verliert,  so  bleibt  es 
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immer  noch  geladen,  nur  mit  zwei  gleichen  und  entgegengesetzten 
Elektricitäten,  es  ist  elektrisch  neutral  Gleiches  gilt  von  dem  zweiten 
Ion.  Verbinden  wir  sie  wieder  zu  dem  Elektrolyt,  so  wird  dieses  nun- 
mehr, da  beide  Ionen  Ellektricitäten  verloren  haben,  weniger  innere 
Elektricität  besitzen  als  früher.  Gleichwohl  kann  bei  erneuter  Lösung 
abermals  ein  Austausch  von  Elektricitäten  zwischen  den  Ionen  erfolgen 
und  ein  lieber  laden  jedes  der  Ionen  mit  einer  Elektricitätsart.  Die 
Ionen  wären  dann  wieder  zur  Stromleitung  bereit.  Man  sieht  aber, 
dass,  da  jede  Stromleitung  Elektricit&tsyerlust  nach  sich  zieht,  zuletzt 
das  Elektrolyt  in  ein  Nichtelektrolyt  übergehen  mnss,  wenn  es  nur  oft 
genug  gelöst,  zar  Stromleitung  benutzt,  aus  den  neutral  gewordenen 
Ionen  regenerirt,  abermals  gelöst,  zur  Stromleitung  benutzt,  regene- 
rirt  u.  s.  f.  wird.  Diese  Folge  unserer  Annahme,  nach  der  also  die 
Fähigkeit  der  Substanzen,  elektrolytisch  zu  leiten,  im  Kleinen  und 
Grossen  sich  mit  der  Zeit  erschöpfen  muss,  ist  ein  Seitenstück  zu  allen 
sonst  bekannten  Erschöpf ungserscheiuungen.  Positiv  könnte  sie  viel- 
leicht, wenn  auch  unter  sehr  grossen  Schwierigkeiten  geprüft  werden, 
negativ  nicht,  da  ja  für  die  ursprünglichen  Ladungen  der  Ionen  gar  keine 
Grenzen  gesteckt  sind  und  wir  ja  wissen,  welch  erstaunliche  Energie- 
anhäufungen selbst  in  minimalen  Substanzmengen  enthalten  sein  können. 

Und  consequent  durchgeführt,  müsste  nach  der  gewöhnlichen  lonen- 
theorie  ein  Elektrolyt  sogar  schon  nach  einer  Stromleitung  an  elektro- 
lytischer Eigenschaft  erschöpft,  also  in  ein  Nichtelektrolyt  übergegangen 
sein,  so  dass  diese  Theorie  viel  ungünstiger  gestellt  ist  als  die  eben 
dargelegte. 

Weiter  möchte  ich  aber  die,  wie  ich  glaube,  neue  Hypothese,  von 
so  grossem  Interesse  sie  mir  zu  sein  scheint,  an  dieser  Stelle  nicht  be- 
handeln, da  sie  soweit  geführt  ist,  dass  sie  in  die  übliche  lonenlehre 
einlenkt. 

Hier  ist  nun  der  Ort,  zunächst  auf  die  Rolle  des  Lösungsmittels 
einzugehen,  die  ja  gerade  für  die  eben  dargelegte  Hypothese  von  Wich- 
tigkeit ist.  Es  ist  bekannt,  dass  nur  gewisse  Lösungsmittel  ionisirend 
wirken.  Ihre  Zahl  ist  aber  nicht  unbedeutend,  an  anorganischen  allein 
führt  man  gegenwärtig  wohl  an  zwanzig  auf  und  organische  giebt  es  ganze 
Heere  von  ihnen.  Die  ionisirende  Kraft  hängt  von  den  Eigenschaften 
des  betreffenden  Mittels  und  selbstverständlich  auch  von  denen  dea 
betreffenden  Elektrolyts  ab.  In  ersterer  Beziehung  hat  schon  Herr 
J.J.  Thomson  ^)  vermuthet,  dass,  je  grösser  die  Dielektricitätsconstante 
eines  Lösungsmittels  ist,  desto  grösser  die  ionisirende  Kraft  unter  sonst 
gleichen  Umständen  ausfällt.  Herr  Nernst^)  geht  von  der  bekannten 
Thatsache  aus,  dass  ein  an  der  Grenze  zweier  dielektrischer  Medien 
befindlicher,  elektrisch  geladener  Punkt  eine  Kraftwirkung  erfährt,  die 

*)  Phü.  Mag.  36,  321  (1893).  —  *)  Zeitschr.  f.  phydk.  Chem.  13,  531 
(1894). 
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ihn  in  das  Medium  mit  der  grösseren  Dielektricit&tsconsiante  treibt. 
WasMT  hat  die  sweitgrösste  Dielektricitätsconttante,  die  wir  kennen, 
gegen  80  (wenn  die  DielektricH&taconstante  des  Gasranmes  mit  1  be- 
zeichnet wird),  Benzol  dagegen  besitzt  eine  solche  nur  von  2,3.  Ein 
elektrisches  Ion  wird  also  aus  dem  Benzol  in  das  Wasser  getrieben 
werden.  Fügen  wir  demnach  zu  einem  Gemenge  von  Wasser  nnd 
Benzol  einen  in  Wasser  ionisirbaren  Stoff  hinzu,  so  wird,  da  die  loni- 
sirung  mit  wachsender  YerdAnnung  zunimmt,  um  so  mehr  Ton  jenem 
Stoff  im  Wasser  als  im  Benzol  gelöst  sein,  je  grösser  die  Verdünnung 
ist.  Herr  Nernst^)  hat  dieses  schon  im  Jahre  1891  experimentell 
nachgewiesen.  Der  gelöste  Stoff  war  Salicylsäure,  welche  sich  in  Wasser 
stark  dissoeitrt,  und  zwar  so,  dass  die  Dissociation-,  lonisirung,  mit 
wachsender  Verdünnung  zunimmt.  In  der  folgenden  Zusammenstellung 
sind  die  Zahlen  so  geordnet,  dass  die  Verdünnung  von  oben  nach  unten 
wächst.  Cwi  Cb  bedeuten  die  in  gleichen  Massen  (544  g)  Wasser  und 
Benzol  von  den  Terschiedenen  Mengen  hinzugefügter  Salicylsäure  auf- 
gelöste Zahl  Gramme: 


^w 

Cb 

Cjy/Cß 

^W 

Cb 

^w/^B 

0,912 

4,34 

0,21 

0,126 

0,146 

0,86 

0,756 

2,81 

0,27 

0,094 

0,0977 

0,96 

0,558 

1,65 

0,34 

0,0668 

0,0504 

1,33 

0,283 

0,533 

0,53 

0,0363 

0,0184 

1,97 

0,210 

0,329 

0,64 

In  der  That  wachsen  die  Zahlen  der  dritten  und  letzten  Spalte  von 
oben  nach  unten,  d.  h.  es  wandert  Ton  der  Salicylsäure  um  so  mehr  in  das 
Wasser  als  in  das  Benzol,  je  mehr  Ionen  die  Säure  im  Wasser  yerfaältniss- 
massig  entwickelt,  da  diese  Säure  in  Benzol  eher  Associationen  Ton 
Molekeln  bildet  als  Dissociation en.  Gleiches  fand  sich  bei  Benzoesäure, 
Essigsäure,  Pbenol  u.  a.,  die  freilich  in  Wasser  nur  in  geringem  Grade  und 
erst  bei  hohen  Verdünnungen  ionisirbar  sind.  Herr  N  ernst  zog  die 
Folgerung,  dass  schliesslich,  bei  unendlicher  Verdünnung,  der  ganze 
Stoff  in  dasjenige  Lösungsmittel,  hier  Wasser,  übergegangen  sein  würde, 
in  dem  er  vor  Allem  ionisirt  wird.  Hieraus  kann  man  schon  vermuten, 
dass  die  lonisirung  dem  Gange  der  Dielektricität scon staute  folgen  wird. 
Er  giebt  als  plausibeln  Grund  an,  dass,  da  der  lonisirung  die  elektro- 
statischen Eo'äfte  zwischen  den  ungleichen  Ionen  entgegenstehen,  alles, 
was  diese  Kräfte  schwächt,  die  lonisirung  erleichtem  muss.  Anwachsen 
der  Dielektrieitätsconstante  aber  setzt  diese  Kräfte  in  der  That  herab,  und 
das  hat  die  gleiche  Bedeutung  auch  für  die  hier  behandelte  Hypothese. 
Und  so  wird  bei  einem  und  demselben  Lösungsmittel  die  ionisirende 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  8,  110  ff.  (1891). 

Weinstein,  Thennodjnamik.    m. 
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Kraft  mit  steigender  Dielektricitätsconstante  zunehmen,  z.  B.  bei  Wasser 
mit  fallender  Temperatur,  und  würden  wir  yersteben,  wenn  von  swei 
Lösungsmitteln  dasjenige  grössere  ionisirende  Kraft  besitzt,  dem  auch 
die  grössere  Dielektricitätsconstante  zukommt. 

Versuche  ähnlicher  Art  haben  die  Herren  Gentzsch  und  Sebald  ^) 
ausgeführt.  Für  Ammoniak,  zwischen  Wasser  und  Chloroform  yertheilt, 
fanden  sie,  wenn  (p'  den  Grad  der  ursprünglichen  Verdünnung  des 
Ammoniaks  in  Wasser  allein  bedeutet  (1  Grammmolekel  in  qp'  Liter), 
bei  250  c.: 


^' 

C^y 

^W.-^Ch 

1 

0,04425 

0,00165 

26,2 

2 

0,02199 

0,00091 

.24,1 

4 

0,01101 

0,00044 

24,7 

8 

0,00572 

0,00021 

25,7 

16 

0,00275 

0,00011 

24,6 

Hier  ist  das  Verteilungsyerhältniss  constant,  woraus  zu  scbliessen 
wäre,  dass  Ammoniak  entweder  in  beiden  Lösungen  überhaupt  nicht 
dissociirt  wird,  oder  in  beiden  in  gleicher  Weise. 

Allein  sie  ermittelten  zugleich,  dass  auf  dieses  Verhältniss  die  Tempe- 
ratur einen  sehr  bedeutenden  Einfluss  hat,  derart,  dass  es  mit  steigender 
Wärme  zu  Gunsten  des  Wassers  anwächst,  aber  auch  zu  Ungunsten  fallen 
kann.  Piperidio,  C5H]|N,  verhielt  sich  zwischen  Wasser  und  Benzol  zu- 
nächst ganz  so  wie  in  Herrn  Nernst's  Versuchen  Salicylsäure  zwischen 
diesen  Flüssigkeiten.  W^uchs  jedoch  die  Temperatur,  so  entnahm  das 
Benzol  immer  mehr  dieses  Stoffes  aus  dem  Wasser.  In  der  That  betrug 
seine  procentische  Entnahme,  |,  wenn  die  ursprüngliche  Verdünnung 
des  Piperidins  in  Wasser  32  war,  bei 

rOC.  .     .     .       5,5         8         12         17       20       25        30        34        50 
I .     .     .     .     27,86  29,63  33,29  36,60  38,84  42,16  45,49   47,87  59,60 

was  eine  der  Temperatur  proportional  ansteigende  Bereicherung  des 
Benzols  an  Piperidin  auf  Kosten  des  Wassers,  mit  etwa  0,72  Proc.  für 
l^C,  bedeutet.  Wie  Piperidin  soll  sich  zwischen  Wasser  und  Benzol 
Salicylsäure,  Blausäure,  Essigsäure  und  Pyridin  verhalten.  Dagegen 
soll  zwischen  den  gleichen  Flüssigkeiten  der  Vertheilungscoefficient  zu 
Gunsten  des  Wassers  mit  steigender  Temperatur  zunehmen  bei  Benzoe- 
säui'e  und  Cyanessigsäure.  Ferner  in  Vorteil  mit  wachsender  Tempe- 
ratur kam  Wasser  gegen  Aether  bei  Bernsteinsäure,  Cyanessigsäure. 
Essigsäure,  Quecksilberchlorid,  Eisencyanid  (überhaupt  bei  allen  untei'- 
suchten  Stoffen),  und  Wasser  gegen  Chloroform  in  Vortheil  bei  Salicyl- 
säure, in  Nachtheil  bei  Ammoniak. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  30,  258  (1899). 
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Fremde  Zus&tze  übten  noch  eine  besondere  Wirkung  aus.  So 
trieb  ein  Zusatz  von  Na  OH  das  Piperidin  aus  dem  Wasser  in  das 
Benzol,  und  um  so  mehr,  je  grösser  dieser  Zusatz  war^).  Doch  trat 
die  Lauge  an  die  SteUe  des  Piperidins,  es  handelt  sich  also  mehr  um 
eine  Verdrängung. 

Neuerdings  hat  Herr  Brillouin  >)  die  J.  J.  Thomson-Nernst'sche 
Hypothese  Ton  der  dielektrischen  Wirkung  des  Lösungsmittels  auf  die 
lonisirung  der  Elektrolyte  einer  eingehenderen  analytischen  Unter- 
suchung unterzogen,  indem  er  noch  eine  später  näher  auszuführende 
Hypothese  berücksichtigt,  die  von  Herrn  F.  Kohlrausch  herrührt,  wo- 
nach die  Ionen  in  den  Lösungsmitteln  in  der  Regel  nicht  als  solche, 
sondern  von  einer  Hülle  des  betreffenden  Lösungsmittels  umgeben,  sich 
bewegen  sollen.  Herr  Brillouin  setzt  über  diese  Hüllen  nichts  voraus, 
er  nimmt  sie  nur  an,  gewissermaassen  als  Molekeln,  innerhalb  deren 
die  Ionen  einzeln  und  zu  mehreren  vorhanden  sind  und  an  deren  Grenz- 
flächen Inductionen  stattfinden  können.  Bezeichnet  man  die  Kadien 
der  Hüllen  (oder  Molekeln)  mit  B^  J?2,  die  Ladungen  der  Ionen  mit 
6},  62,  den  Abstand  der  Ionen,  diese  in  den  Mittelpunkten  der  Hüllen 
gedacht,  mit  r,  die  Dielektricitätsconstante  des  betreffenden  Lösungs- 
mittels, bezogen  auf  diejenige  des  freien  Raumes,  mit  JT,  so  giebt  der 
genannte  für  die  Kraftwirkung  zweier  vollständig  (auch  mit  ihren 
Hüllen)  getrennter  Ionen  im  Lösungsmittel  auf  einander: 

Da  K  für  irdische  Substanzen  stets  grösser  ist  als  1 ,  findet  sich 
das  zweite  Glied  immer  negativ.  Sind  also  ej,  62  Ton  entgegengesetztem 
Zeichen,  so  erscheint  Ä  gegen  seinen  Wert  im  freien  Räume  weniger 
verringert  als  im  Yerhältniss  von  1:K  —  da  sich  dann  das  zweite 
Glied  absolut  zum  ersten  addirt  —  und  um  so  weniger,  je  kleiner  r 
ist  im  Yerhältniss  zu  den  i?,  je  näher  also  die  beiden  Ionen  einander 
sind.  Haben  dagegen  e^,  62  gleiche  Zeichen,  so  subti'ahirt  sich  das 
zweite  Glied  von  dem  ersten  und  die  Verringerung  der  Kraftwirkung 
ist  eine  stärkere  als  dem  Yerhältniss  1 :  K  entspricht,  und  um  so  stärker, 
je  weniger  die  Ionen  von  einander  abstehen.  Die  lonenan  Ziehungen 
nehmen  demnach,  im  Falle  die  Ionen  Hüllen  mit  sich  führen  (innerhalb  von 
Molekeln  liegen)  sollten,  weniger  ab,  die  Ionen abstossungeu  stärker 
ab  als  sich  allein  nach  der  Höhe  der  Dielektricität  des  Lösungsmittels 
berechnet.  Daraus  folgt,  dass  insgesammt  dem  Anwachsen  der  Dielek- 
tricität des  Lösungsmittels  ein  nur  schwächeres  Anwachsen  der  Frei- 
heit der  Ionen  von  einander  entspricht,  und  ein  um  so  schwächeres,  je 
geringer  der  Abstand  der  Ionen  ist  im  Yerh&ltniss  zu  dem  Umfang 

*)  Vergl.  auch  Bothmund  und  Drucker,  Zeitschr.  f.  physik.  Cham. 
46,  827(1903).  —  *)  Annale»  de  chimie  et  de  physique,  YIII  ß6rie,  Tome  VII, 
p.  289,  1906. 
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der  Yon  ihnen  mitgeführten  Hüllen  (eyentuell  Molekeln,  innerhalb  deren 
aie  sich  befinden). 

Herr  Brillouin  untersucht  sodann  den  Fall,  das«  die  Ionen  noch 
nicht  getrennt  sind,  sondern  sich  innerhalb  einer  gemeinschaftlichen 
Hülle  (einer  und  derselben  Molekel)  befinden.  Liegen  sie  beide  fast 
in  der  Mitte  der  Hülle,  so.  ist  die  Kraft,  die  ein  Ion  auf  eine  Elektri- 
citätseinheit  des  anderen  Ion  ausübt, 

woselbst  B  den  Radius  der  Hülle  bedeutet.     Hiernach  ist  der  Einfluss 
der  Umgebung  auf  das  Verhalten  der  Ionen  zu  einander  bestimmt  durch 

13V  e2K-2fry 

und  er  besteht  wieder  in  einer  Verringerung  der  Anziehung  und  Ver- 

grösserung  der  Abstossung  der  Ionen  auf  einander.     Dieser  Einfluss 

aber  hängt  nur  für  kleinere  Werthe  des  K  von  der  Dielektricität  des 

Lösungsmittels  wesentlicher  ab ,  denn  schon  für  K  =  6  beträgt  der 

„r     ,     ,       ^  2iC— 2         8     ,       ,,        ^^  .     2K  —  2         18 

Werth  des  Factors  ^^^^^  =  -,  für  K  =  10  ist  ^^-^^  =  -• 

Viel  mehr  kann  das  Verhältniss  des  Abstandes  der  Ionen  in  der  Molekel 
zum  Umfang  ihrer  Hülle  von  Bedeutuog  werden. 

Endlich  stellt  der  Genannte  noch  folgende  Betrachtung  an.  Für 
ein  Elektrolyt  innerhalb  eines  Lösungsmittels  kommt  nicht  allein  der 
Einfluss  des  Lösungsmittels  in  Frage,  sondern  auch  derjenige  des  Mek- 
trolyts.  Nehmen  wir  an,  dass  die  Ladungen  der  Ionen  im  Elektrolyt 
ein  gleichförmiges  elektrisches  Feld  hervorrufen,  so  wird  dieses  Feld 
in  jeder  Molekel,  indem  es  die  entgegengesetzt  geladenen  Ionen  bis  zu 
einem  gewissen  Abstände  r  scheidet,  ein  elektrisches  Moment  er  herbei- 
führen. Die  Grösse  dieses  Moments  hängt  ab  von  den  elektrischen 
und  nichtelektrischen  Gegenwirkungen  in  der  Molekel,  die  die  Ionen 
zusammenzuhalten  streben.  Ist  die  Grösse  dieser  Gegenwirkungen  P,  so 
haben  wir  nach  bekannten  Berechnungen  von  Clausius: 

woselbst  K'  die  Dielektricität sconstante  und  N  die  Zahl  Molekeln  in 
der  Volumeneinheit  des  Elektrolyts  bedeutet.     Also  wird 

15i)  ^=  Y^Jgggr  ^,_^- 

B  ist  die  die  Ionen  in  der  Molekel  zusammenhaltende  Kraft.     Hierin 

43r  N  1 

haben  wir  noch,  da  -^  NB^  =  1  ist,  -—  43r  =  — ,  so  dass  auch  wird 


löj)  B  •=  eer 
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K'  —  l   22» 


Wenn  nan  das  Feld  de«  Lösungsmittels  den  Zusammenhang  der 
Ionen  in  der  Molekel  zu  lockern  strebt,  so  ist  die  resnltirende  Kraft 

16)  B  +  ^  _  _  ^^_,-_  _  ___  j, 

und  folglich  bleiben  die  Ionen  zusammen,  wenn 

^  Z'— 1  ^   2K+1 

ist,  und  sie  gehen  aus  einander,  wenn  das  umgekehrte  stattfindet,  wir 

also 

ift^  K'  +  2        2(K^l) 

^^^  K'—l  ^    2K+1 

haben.  In  Lösungsmitteln  mit  hoher  Dielektricitätsoonstante  wird 
immer  das  letztere  zu  erwarten  sein,  solche  Mittel  werden  also  ioni- 
sirend  wirken. 

Aus  allen  diesen  Berechnungen,  wenn  sie  auch  der  Natur  der 
Sache  nach  nur  sehr  unsicher  und  problematisch  sein  können,  ergiebt 
sich,  dass  die  Verhältnisse  doch  recht  verwickelt  liegen  und  man  über 
die  Rolle  des  Lösungsmittels  nur  ganz  allgemeine  Angaben  zu  machen 
vermag.  Es  kommt  nicht  bloss  dessen  Dielektricität  in  Frage,  sondern 
auch  die  des  Elektrolyts,  sodann  der  Abstand  der  Ionen,  der  Umfang 
der  Einheiten  (Hüllen  oder  Molekeln),  innerhalb  deren  die  Ionen  sich 
befinden  u.  a.  Hiemach  wird  man  verstehen  können ,  warum  auch 
Widersprüche  gegen  die  J.  J.  Thomson-Nernst'sche  Hypothese  auf- 
treten können;  es  sind  nicht  eigentlich  Widersprüche,  sondern  nur  Ab- 
weichungen von  den  vorausgesetzten  einfachen  Verhältnissen.  Letztere 
finden  nur  statt,  wenn  die  Ionen  hinreichend  weit  aus  einander  stehen, 
so  dass  auch  zwischen  ihnen  sich  eine  hinlängliche  Menge  freies 
Lösungsmittel  befindet. 

In  der  That  zeigt  sich  auch  das  J.  J.  Thomson-Nernst^sche 
Gesetz  nur  im  Darchschnitt  bestätigt.  Ich  lasse  eine  Tabelle  folgen, 
die  von  Herrn  P.  Waiden^)  herrührt  und  zur  Klarstellung  dieser  Ver- 
hältnisse dienen  kann.  Sie  betrifft  den  Grad  der  lonisirung  eines  und 
desselben  Elektrolyts,  Tetraäthylammonium  Jodid ,  N(CaH5)4J,  in  ver- 
schiedenen, 50,  Lösungsmitteln,  bei  drei  Verdünnungen  10^^  ff  =  100, 
1000,  2000  und  bei  der  Temperatur  25«>  C. 


')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  54,  222  (1906). 
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In  welcher  Weise  der  Ionisirung8-(DiB80cia1ioiis)grad  ermittelt  ist» 
wird  noch  Gegenstand  weitläufiger  Erörterungen  sein.  Dort  wird  auch 
gezeigt  werden,  dass  gegenwärtig  eine  wirklich  einwandfreie  Methode,  ihn 
zu  bestimmen,  nicht  vorhanden  ist.  Für  eine  erste  Uebersicht  aber  genügen 
die  Zahlen,  weil  es  nicht  auf  ihren  Betrag,  sondern  auf  ihren  Gang  an- 
kommt. Und  man  sieht,  dass  sie  im  Durchschnitt  in  der  That  in  diesem 
Gange  mit  dem  Gange  der  Zahlen  für  die  Dielektricitätsconstante  über- 
einstimmen. Im  Einzelnen  sind  aber  erhebliche  Unterschiede  vor- 
handen. Ich  weise  noch  darauf  hin,  dass  die  Dielektricitätacons tauten 
viel  rascher  fallen  als  die  lonisirungsgrade,  was  nach  den  mitgetheilten 
Berechnungen  des  Herrn  Brillouin  zu  erwarten  stand. 

Herr  Waiden  hat  noch  aus  seinen  Ermittelungen  folgendes  eigen- 
artige Gesetz  abgeleitet:  „Falls  Lösungen  ein  und  desselben  Normal- 
elektrolyten in  verschiedenen  Solvenzien  den  gleichen  Dissociationsgrad 
besitzen,  so  reprftsentirt  das  Product  aus  der  Dielektricitätsconstante 
X  Cubikwurzel  der  Verdünnung  für  alle  diese  Lösungen  praktisch  einen 
constanten  Wert.^     Wir  hätten  hiemach 


^1         1/^9 


19)  r^r-  =  /rf.~* ,  wenn  a  =  a, 

und 

20)  E^^^  =  Kl  yfpi  =  Kq ^q>2  =  •  •  •»  wenn  a  =:  Oj  =  a,  =  ••• 

Folgende  Tabellen  sollen   eine    Bestätigung  dieses   Gesetzes  ent- 
halten : 


Elektrolyt 


tt 


CHjOH     . 
C.HfcOH    . 
CHaCOBr 
CßHjCOH 
CH3CN.    . 


0,47 

32,5 
21,7 
16,2 
16,9 
35,8 


rt  =  0,66 


GH3NO,  .  .  . 
CH,CN  .  .  . 
CgHjOH    .    .    . 

CeH^OCH^COH 

H,0 

GH3NO,    ... 
(CH)aCOCOH 
CHaCN.    .    .    . 
CH38CN  .    •  . 


a 


8 

50 

100 

64 

10 


40 

28 

35,8 

40 

21,7 

256 

16,7 

400 

15,5 

400 

0,83 

82 

32 

40 

200 

39 

200 

36 

S20 

36 

270 

65 
80 
75 
78 
77 

122 
123 
139 
123 
114 

254 
234 
230 
245 
233 


lonisirbarkeit  und  Elektrolyt. 


521 


Elektrolyt 


10- «y 


kK 


CH,OH 

O.HjCN 

CH,COCH,COCH, 
(CH3C0),0  .    .    .    . 

C^H^OCH.COH.    . 
CeHsCOH     .    .    .    . 


32,5 
27,2 
26,0 
17,9 
16,7 
15,5 
14,5 


400 
800 
1000 
2000 
3200 
3100 
4100 


240 
253 
260 
226 
246 
226 
232 


a 


H,0 

(CH^COCOH 
CH^NO,  .  .  . 
CH.CN  .  .  .  . 
GH.OH      .    .    . 


0,91 

82 

110 

383 

39 

800 

865 

40 

800 

871 

36 

1000 

^SB 

S2,5 

2000 

865 

Und  sie  bewahrheiten  in  der  That  Herrn  Waiden ^s  Behauptung. 

Auch  andere  Eigenschaften  der  Lösungsmittel  hat  man  mit  ihrer 
ionisirenden  Kraft  zusammengestellt,  so  insbesondere  die  Höhe  der  Ver- 
dampf ungs  wärme ,  Viscosiiät,  capillar  gehobene  Molekelnzahl  u.  s.  f. 
Aber  die  so  vielfach  yermeintlich  gefundene  Parallelität  ist  eine  nur 
sehr  oberflächliche,  jedenfalls  nicht  entfernt  mit  derjenigen  zu  Ter- 
gleichen,  die  zwischen  Dielektricität  und  ionisirender  Kraft  Torhanden 
ist,  wenngleich  auch  hier  noch  sehr  vieles,  wie  wir  gesehen  habeu, 
zweifelhaft  und  unsicher  ist. 

Herr  BrühP),  der  diesem  Gegenstande  grosse  Aufmerksamkeit 
gewidmet  hat,  gelangt  zu  dem  gleichen  Resultat,  welches  noch  dadurch 
an  Bedeutung  gewinnt,  dass  auch  die  Natur  des  zu  ionisirenden  Stoffes 
in  Betracht  kommt.  Der  Genannte  fährt  in  dieser  Beziehung  an,  dass 
Ameisensäure  ein  Torzügliches  lonisirungsmittel  für  Salze  ist,  dass  es 
dagegen  Salzsäure  und  Trichloressigsäure  nicht  nur  nicht  ionisirt, 
sondern  anscheinend  sogar  associirt. 

Herr  Tolloczko')  theilt  mit,  dass  in  Antimonchlorflr,  SbClg,  eine 
Reihe  organischer  Stoffe  zwar  gelöst,  aber  nicht  dissociirt  werden,  so 
Xylol,  Anthracen,  Diphenylmethan,  Acetophenon,  Benzophenon,  dagegen 
KBr  und  KCl  nicht  nur  gelöst,  sondern  auch  sich  stark  dissociirt  zeigen. 
Nach  anderen  Untersuchungen  soll  flüssiges  Ammoniak,  welches  im 
Allgemeinen  ein  Torzüglicher  Ionisator  ist,  gewisse  Stoffe,  wie  KJ, 
Na  NO),  nur  in  sehr  hohen  Verdünnungen  ionisiren,  sonst  sogar  asso* 
euren.    Und  ähnlicher  Beispiele  kennt  man  noch  eine  ziemliche  Anzahl. 

In  chemischer  Beziehung  bemerkt  Herr  Brühl,  dass  für  die  ioni- 
sirende  Kraft  „Tomehmlich  disponible  chemische  Valenzen  ungesättigter 
mehrwerthiger  Atome  in  Betracht  kommen,  so  ■•  B.  des  Sauerstoffs  im 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  30.  3  ff.  (1899).  —  «)  Ibid.  30,  705  (1899). 
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Wasser,  des  Stickstoffs  im  flüssigen  Ammoniak  und  in  den  Cyanverbin- 
düngen  nsw."  ^Nur  solche  Media  können  gute  Dielektrica  und  Disso- 
ciatoren  sein,  in  welchen  disponible  chemische  Afflnit&ten  vorkommen." 
Es  sollen  also  die  Ionen  sich  auch  mit  Molekeln  des  Lösungsmittels 
associiren  können. 

Die  Lösungsmittel  sind  übrigens  auch  selbst  zum  Theil  Elektro- 
lyte,  wenn  auch  im  Allgemeinen  nur  sehr  schwache.  Darauf  komme 
ich  noch  zurück. 

Von  Interesse  ist  noch  eine  Betrachtung,  die  von  den  Herren 
Drude  und  Nernst^)  herrührt  und  Erwähnung  finden  muss.  Sind 
nämlich  die  Ionen  geladen,  so  müssen  sie  in  ihrer  Umgebung  eine 
Elektrostriction  herrorrufen,  wodurch  sich  die  Dichte  der  Lösung  ändert. 
Die  Genannten  berechnen  diese  Elektrostriction  nach  der  einfachen 
Maxweir sehen  Theorie  (Bd.  3,  1,  Abschnitt  91).  Sei  F  die  elektrische 
Feldstärke  innerhalb   der  Lösung  bezogen  auf  Volumeneinheit,   dann 

wird  die  Energie  — — •     Bedeuten  ferner  p,  p'  den  Druck  in  der  Lö- 

O  7t 

sung  vor  und  nach  der  Elektrisirung ,  so  erfordert  eine  Compression 
der  Volumeneinheit  der  Lösung  um  den  Betrag  d  v  vor  der  Elektrisirung 
die  Arbeit  pdv,  nach  derselben  die  p^dVj  die  Differenz  pdv — p'dv 
muss  der  Aenderung  gleich  sein,  die  die  elektrische  Energie  der  Volumen- 
einheit durch  die  Compression  erfährt,  indem  wir  andere  Energieände- 
rungen ausschliessen.     Also  haben  wir 

21)  (p_p)d,  =  ____d,, 

und  indem  wir  die  sonst  durch  die  Druckänderung  von  p  zu  p'  ein- 
tretende Compression*  der  Volumeneinheit  mit  ^v  und  den  cubischen 
Compressionscoefficienten  der  Lösung  mit  ß  bezeichnen,  so  dass  wird 
ß^v  =  p  —  p',  erhalten  wir  für  die  Volumeneinheit 

22)  z/t;  =  —  - — 3  —^ ^ 

und  für  die  ganze  Lösung 

23)  ^v=-±J{{l'J^är, 


8«JJJ  P 


WO  dr  ein  Raumelement  der  Lösung  festsetzt.  Es  beziehe  sich  F  auf 
die  elektrische  Kraft  eines  positiven  Ion,  F*  auf  die  eines  negativen 
Ion ,  die  entsprechenden  ^d  V  seien  z/  V  und  z/  F'.  Haben  wir  dann 
in  der  Raumeinheit  N  Molekeln  des  Elektrolyts  aufgelöst  und  beträgt 
der  Ionisirungs-(Dissociations)grad  ce,  so  dass  Na  positive  und  ebenso 
viele  negative  Ionen  vorhanden  sind  —  ein  binäres  Elektrolyt  voraus- 


M  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  15,  79  (1894). 
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gesetzt  — ,  so  bekommen  wir  hiemach  als  gesammte  Yolamenändernng 
in  Folge  der  Elektrostriction 

So  wäre,  wenn  der  Radius  eines  kagelförmig  gedachten  Ions  R 
und  die  Ladung  absolut  e  beträgt  im  Abstände  r 

und  da  die  Ionen  sehr  klein  sind,  mit  hinreichender  Annäherung 

26)       j.«(z^r4-^r)  =  ^l|f(i.  +  i,)j.«. 

Für  vollständige  lonisirung ,  Dissooiation ,  a  r=  1 ,  wäre  die  ge- 
sammte Elektrostriction  proportional  N,  d.  h.  der  Concentration. 

„Es  scheint  nun  in  der  That,^  bemerken  die  Genannten,  ,,als  ob 
in  der  Dichte  der  Salzlösungen  der  Einfluss  der  Elektrostriction  zu  er- 
kennen sei.''  Zieht  man  nämlich  bei  wässerigen  Salzlösungen,  um  das 
Volumen  der  gelösten  Substanz  zu  erhalten,  vom  beobachteten  Volumen 
der  Lösung  das  Volumen  des  nicht  comprimirt  angenommenen  IxSsungs- 
mittels  ab,  so  findet  man  ausnahmslos  zu  kleine,  mitunter  sogar  nega- 
tive Zahlen,  während  bei  Nichtelektrolyten  im  Allgemeinen  zutreffende 
Zahlen  ermittelt  werden.  Hieraus  wird  geschlossen,  dass  bei  jenen 
Lösungen  das  Volumen  des  Wassers  thatsächlich  kleiner  ist  als  an- 
genommen wurde,  und  diese  Verkleinerung  wird  auf  Rechnung  der 
Elektrostriction  gesetzt,  da  die  Salze  Elektrolyte  sind.  Eine  Vergrösse- 
rung  der  Dissooiation  bringt  eine  Vergrösserung  der  Elektrostriction 
mit  sich,  also  eine  Verkleinerung  des  in  der  angegebenen  Weise  be- 
rechneten Volumens  des  Elektrolyts.  Die  Herren  Drude  und  Nernst 
beziehen  alles  auf  das  Molecularvolumen.  Dieses  nähme  also  für  Elek- 
trolyte mit  steigender  Dissooiation  scheinbar  ab,  „vorausgesetzt,  dass 
durch  die  Dissociation  des  Salzes  an  sich  sein  Molecularvolumen  nicht 
geändert  wird,  oder  dass,  mit  anderen  Worten,  das  Molecularvolumen 
der  nicht  dissocürten  Molecüle  gleich  der  Summe  der  Molecularvolumina 
der  freien  Ionen  ist.  Wie  genau  diese  Voraussetzung  zutrifft,  wissen 
wir  nicht ,  aber  nach  alled*  Analogien  ist  zu  schliessen ,  dass  sie  mit 
ziemlicher  Annäherung  zutrifft,  da  doch  das  Molecularvolumen  eine 
ausgesprochen  additive  Eigenschaft  ist^.  Eigentlich  ist  auch  noch  vor- 
ausgesetzt, dass  andere  Kräfte  als  elektrische  zwischen  Elektrolyt  und 
Lösungsmittel  nicht  wirken,  und  nicht  etwa  durch  solche  Kräfte  eine 
Verdichtung  des  Lösungsmittels  herbeigeführt  wird,  wie  wir  das  in 
manchen  Fällen  auch  bei  Nichtelektrolyten  sehen.  Eines  der  von  den 
Genannten  angeführten  Beispiele  ist  folgendes:  Natriumacetat,  völlig  in 
Wasser  dissociirt,  zeigt  das  scheinbare  Molecularvolumen  40,0,  das  ihm 
im  freien  Zustande  zukommende  Molecularvolumen  beträgt  49,5.     Die 
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Differenz  ist  9,5  und  auf  Elektrostriction  des  Wassers  gesetzt.  Sie 
berechnen  diese  Elektrostriction  noch  für  mehrere  andere  Eiektrolyte 
und  kommen  zum  Schluss,  „dass  für  die  Elektrostriction  pro  g-Molekel 
eines  binären,  aus  zwei  einwerthigen  Ionen  bestehenden  Elektrolyts 
sich  in  einer  Anzahl  Fälle  nahe  (etwa  bis  auf  die  Beobachtungsfehler) 
gleiche  Zahlen  (8  bis  llccm  pro  Liter)  ergeben  haben  ^.  Wegen  der 
weiteren  Untersuchungen  und  Folgerungen  darf  auf  die  Originalarbeit 
verwiesen  werden. 

b)  Leitfähigkeit  der  Eiektrolyte. 

In  diesem  Unterabschnitte  soll  zunächst  einiges  experimentelle 
Material  zusammengestellt  werden,  auf  das  ich  mich  später  berufen 
kann. 

Nach  früheren  Annahmen  sollen  elektrolytische  Leitung  zeigen  alle 
Säuren,  Basen  und  Salze,  welche  1.  durch  besondere  Bereitwilligkeit  zu 
chemischen  Heactionen,  2.  durch  eine  besondere  Schnelligkeit,  mit  der 
diese  an  ihnen  verlaufen,  ausgezeichnet  sind,  wobei  3«  diese  Beactionen 
nicht  zwischen  beliebigen  Elementen  der  Stoffe,  sondern  zwischen  be- 
sonderen Bestandtheilen  oder  Spalt ungsstücken ,  etwa  den  Ionen,  er- 
folgen ^).  Demnach  sind  ^)  starke  Eiektrolyte  alle  Säuren  und  Basen, 
welche  als  Kationen  irgend  ein  Alkalimetall  (Gs,  Rh,  K,  Na,  Li)  oder 
als  Anionen  einen  der  Säurereste  (NOs»  ClOs,  CIO4)  enthalten.  Ferner 
die  löslichen  Combinationen  von  folgenden  Kationen  und  Anionen: 

NH;,  Ba\  Sr",  Ca",  Mg",  Mn",  Zn",  Fe",  Co",  Ni",  Pb",  H\  Hgä,  Ag 

mit 
NOJ,  F',  er,  Br',  J',  so;',  SaO;',  CrO;',  CraO?,  CCI5OOO'. 

Schwache  Eiektrolyte  sind  die  organischen  Carbonsäureu, 
Phenole,  Ammoniak,  die  primär  bis  tertiär  substituirten  Aminbasen, 
sowie  die  besonderen  Neutralsalze 

CdCla,  CdBra,  CdJ,,  HgClj,  Hg(CN)j,  Fe(CNS)8,  FeF»,  Fe(acet)8 
und  die  schwachen  organischen  Säuren 

H2S,.HCN,  H3BO3,  H3PO2,  H3PO3,  H3PO4,  HjCOa,  HjSOa,  H^SeO,, 

HNOi,  HCIO,  HJO3,  HJO4. 

Wasser,  welches  basische  und  saure  Eigenschafteu  vereinigt,  gehört 
gleichfalls  zu  den  Elektrolyten,  und  zwar  mit  H9S,  HCN,  HsBOs, 
HjCOg  u.  s.  f.  zu  den  allerschwächsten. 

Die  obige  Zusammenstellung  ist  keineswegs  vollständig;  wir  werden 
sehen,  dass  es  noch  eine  Menge  Eiektrolyte  giebt,  die  im  obigen  Schema 
nicht  enthalten  sind.     Ueberhaupt  greift  die  Einsicht  mehr  und  mehr 

*)  Nach  Ogtwald,  Wissenschaftliche  Grundlagen  der  analytischen 
Chemie,  8.  51  (1901).  —  *)  Abegg,  Die  Theorie  der  elektrolytischen  Disso- 
ciation  1903. 
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Platz,  dass  alle  zuaam mengesetzten  Körper  elektrolytisch  leiten  oder 
nnter  gegebenen  Umständen  (z.  B.  bei  genügend  hober  Temperatm*) 
zu  leiten  yermögen.  Sollen  doch  sogar  auch  einfache  Körper  Elektro- 
lyte  sein  (S.  500).  Ferner  wandelt  sich  auch  das  Charakteristcum 
„stark",  „schwach^  nach  den  Umst&nden,  z.  B.,  ob  der  Stoff  frei  ist 
oder  sich  in  Lösung  und  in  welchem  Lösungsmittel  befindet.  Das  obige 
bezieht  sich  wesentlich  auf  Lösung  in  Wasser.  Darauf  komme  ich 
noch  zurück.     Hier  gehe  ich  erst  auf  Einzelheiten  ein. 

Die  Elektrolyte  können  fest,  flüssig,  gasförmig  oder  gelöst  sein. 
Die  Leitung  der  Gase  wird  an  anderer  Stelle  behandelt. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Leitfähigkeit  x  der  meisten 
festen  Elektrolyte  sehr  geringfügig.  So  beträgt,  in  Ohm""*  X  cm~^ 
X  10""^*  ausgedrückt,  für 

Quarz  Glimmer      Kalkspath  Alaun        Gyps    Bchwerspath 

X     0,01  bis  2,6       0,05       0.04  bis  0,2  0,2  0,5  0,5 

Zum  Vergleichen  sei  bemerkt,  dass  Quecksilber  in  gleichem  Maasse 
die  Leitangsfähigkeit  x  =:  1,063  X  10^"*  hat. 

Für  Steinsalz,  Flussspath,  Topas  und  Bergkrystall  senkrecht  zur 
optischen  Axe  soll  x  noch  yiel  geringer  sein,  kaum  10~^^  betragen. 
Dabei  wird  angegeben,  was  heryorzuheben  ist,  dass  Bergkrystall  parallel 
zur  Axe  die  Leitfähigkeit  10~~^  hat,  während  Kalkspath  umgekehrt 
parallel  zur  Axe  geringere  Leitung  zeigen  soll  (0,04  v  10~^*)  als  senk- 
recht zu  ihr  (0,2  X  10^^^).  Bei  Krystallen  hängt  also  die  Leitfähigkeit, 
wie  ja  zu  erwarten,  von  der  Stromrichtung  ab.  Auffallend  hoch  ist 
das  Leitvermögen  des  Gobaltsesquioxyds,  C02OS,  nämlich  0,01  etwa  bei 
18^0.  Auch  Achat  leitet  nicht  übermässig  schlecht,  mit  x  =  10~^ 
etwa. 

Glas  yerschiedener  Zusammensetzung  ist  viel  und  oft  untersucht 
worden.  Ich  theile  hier  eine  Tabelle  (S.  526)  mit,  die  von  Herrn 
Denizot^)  stammt,  der  selbst  viele  Bestimmungen  ausgeführt  hat. 

Die  Leitfähigketten  gehen  also  von  3  X  10~®  bis  etwa  3  X  10~^^ 
je  nach  der  Zusammensetzung.  Insbesondere  scheinen  Bleigläser  schlecht 
zu  leiten,  während  ein  Zusatz  von  Bai*yum  (und  wohl  auch  Magnesium) 
die  Leitung  verbessert. 

Ganz  reines  Wasser,  von  dem  Herr  F.  Kohlrausch  ^)  meint,  dass 
es  bisher  (1898)  wohl  erst  einmal  hergestellt  worden  sei,  hat  bei  18^  C. 
eine  Leitfähigkeit  von  etwa  4  v  lO""^,  sie  „ist  also  fast  20  mal  kleiner 
als  diejenige  des  besten  mit  der  Luft  in  Contact  befindlichen  Wassers^. 

Der  gleichen  Grössen  Ordnung  scheint  die  Leitfähigkeit  der  meisten 
anderen  lonisirungsmittel  (Lösungsmittel)  zu  sein,  nämlich  zwischen 
lO""*  und  10""*  zu  liegen. 


*)  Dissertation,  Posen  1897.   —  *)  F.  Kohlrausch  u.  Holborn,  Leit- 
vermögen der  Elektrolyte,  8. 115  (1898). 


Sechzehntes  Capit«!. 


ll 

1 

X  X 

2 

I 

l  l  l 

X 

X  ! 

2 

XiT 

■  "i  Ä 

■^ 

ö-g  1  3 

. 

-     -     . 

-   ^ 

. 

„ 

.   -   - 

li    1 

2   S 

2 

2  2   2 

2   2 

2 

2  £  £ 

*s  ll 

- 

" 

-   - 

- 

„,„riu,.i 

r.i: 

^ 

■h 

a  s  4 

s 

•s^ 

s  's 

•s 

S  S  5, 

o's 


1 1  i  I  ;  I  I  I  I 

I  I  I  I  1 1  .  S  I  s- 1 

II S  I I  11  ■  f  I   S   M 

— I   i  3       3  ~~ 

I    I    I    I  3  S  I    I   2'  "■ 


I  5  I  :- : 


Selbstelektrolyte. 


527 


Wegen  des  Interesses,  das  der  Gegenstand  beanspruchen  darf, 
stelle  ich  eijie  Reihe  von  Zahlen  zusammen,  die  von  verschiedenen 
Autoren  ermittelt  und  zum  grossen  Theil  einer  Abhandlung  des  Herrn 
Waiden  ^)  entnommen  sind,  woselbst  sich  auch  die  sehr  reiche  Literatur 
verzeichnet  findet: 


Substanz 


lieitfähigkeit  x  X  10* 


I       0«C. 


18"  C. 


25«  0, 


Salpetersäure 1525  —  — 

Reine  Schwefelsäure —  800  — 

Hauchende  8chwefel«äure     ....           —  1900  — 

Feste  Schwefelsäure ,       —  2  — 

Acetamid —  '         —  29  bei  81«  C. 

Antimonchlorid —  ,         —  12     „    80"  C. 

Formaraid —  —  5 

Aethylaceton —  —  l.B 

Ameisensäure —  —  1,5 

Benzonitril —  .         —  0,331 

Furfurol —  '         —  0,26 

Aethylrhodanid —  —  0,26 

Acetylbromid —  —  0,238 

Thioessigsäure '        —  —  0,200 

Methylrhodanid —  —  0,146 

Methylalkohol —  —  0,145 

Acetaldehyd 0,012  —  — 

Essigsäureanhydrid —  —  0,118 

Acetylohlorid —  —  i      0,0953 

Propionaldehyd —  —  0,0849 

Nitromethan —  —  0,0544 

Aethylsenföl —  i         —  0,0465 

Schwefelsäuredimethylepter  ....           —  —  0,0343 

Methylsenföl —  —  ,      0,033 

Aceton -  '         —  0,0227 

Aethylalkohol 0,0149  -  0,0198 

Salicylaldehyd 0,0100  —  0,0164 

Arfentrichlorid —  —  0,012 

Ammoniak —  —  0,012  bei  —79" 

Schwefeldioxyd 0,009  —  — 

WasFcr 0,0012  '      0,0036  0,0054 

Chlorwasserstoff —  —  0,02  bei  —  9ü"  ? 

Bromwasserstoff —  —  0.005  ,    —80°? 

Jodwasserstoff —  —  0,02     ,    —  40"  ? 

Schwefelwasserstoff —  —  0,01     „    —70"? 

Aethylsulfocyanat ,        —  0,48  0,48 

Methylsulfocyanat !        —  0,738  0,738 

Amylsulfocyanat —  1,47  1,47 

Aethylsenföl —  <  0  ^'  0,036 

Allylsenföl —  —  <  0,0043 

Ein  Zusatz  von  SO3  zur  Schwefelsäure  vermehrt  erst  die  Leit- 
fähigkeit dieser  Säure  bis  zu  27  X  lO""',  um  sie  dann  wieder  zu  ver- 
ringern. Schwefelsäure  und  Salpetersäure  leiten  hiernach  bei  Weitem 
am  besten. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  46,  103  ff.  (1903). 
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Mit  wachsender  Temperatur  steigt  die  Leitfähigkeit  der  reinen 
Elektrolyte  nicht  unerheblich,  und  zwar  yielfach  rascher  als  die  Tempe- 
ratur anwächst.  Folgende  Zusammenstellung  entb&lt  die  von  den 
Herren  F.  Kohlrausch  und  Heydweiller^)  für  reines  Wasser  bei 
yerschiedenen  Temperaturen  erhaltenen  und  berechneten  Leitfähigkeiten. 
Die  berechneten  Zahlen  sind  aus  einer  Formel 

10^x  =  25,3.10    ^  ^  /  (-ö- —  230,5) 

abgeleitet.  Über  deren  theoretische  Begründung  später  su  sprechen  sein 
wird.  Die  letzte  Spalte  der  Zusammenstellung  giebt  die  Abweichungen 
zwischen  den  unmittelbar  erhaltenen  und  den  berechneten  Ergebnissen. 
Diese  Abweichungen  sind  offenbar  sehr  klein,  wenn  sie  auch  syste- 
matisch verlaufen: 


^--273 


beobachtet   I    berechnet 


Diiferenz 


—  2 
0 

4-  2 

4 
10 
18 
26 
34 
42 
50 


1,00 
1,15 
1,33 
1,52 
2,23 
3,61 
5,67 
8,33 
12,1 
16,9 


0,96 
1,11 
1,29 
1,48 
2,21 
3,61 
5,62 
8,43 
12,2 
17,2 


+  0,04 
+  0.04 
+  0,04 
+  0,04 
+  0,02 
0,00 

—  0,05 
-0,1 

—  0,1 

—  0,3 


Nach  der  Formel  wäre  x  =  0  für  <9-  =  230,5,  also  bei  —  42,5«C. 
und  unendlich  gross  bei  d*  ^  oo.  Dazwischen  können,  wie  die  Glei- 
chung 

2_  dx  _  1  024  700 !_ 

x"  d^  ~~        ¥^  •"  d'  —  230,5 

lehrt,  weder  Maxima  noch  Minima  liegen,  denn  die  Beziehung 

-^3  +  1  024  700  ^  —  230,5  x  1 024  700  =  0 

ist  durch  Werthe  für  d"^  die  grösser  sind  als  230,5,  nicht  erfüllbar. 
Also  würde  nach  der  Formel  die  Leitfähigkeit  das  Wasser  mit 
wachsender  Temperatur  stetig  nur  steigen,  und  zwar  zuerst  rascher  als 
diese  wächst  und  dann  ihr  immer  mehr  proportional,  ein  Gang,  den 
wir  auch  bei  anderen  Elektrolyten  finden  werden.  Für  die  Siedetempe- 
ratur 0^  =  373  wäre  nach  der  Formel  10^  X  x  schon  fast  2500.  Die 
Coefficienten  in  der  Formel  werden  sicher  Functionen  des  Druckes  sein, 
unter  dem  das  Wasser  steht,  und  es  ist  auch  nicht  anzunehmen,  dass 
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uDter  allen  Drucken  die  Abhängigkeit  von  der  Temperatar  die  gleiche 
~eLD  wird.  Denn  unter  seinem  kritischen  Di-uck  (197  Atmosphären) 
^eht  das  Wneser  mit  steigender  Temperatur  (bei  &  ^=  637)  stetig  in 
deu  Gatzastand  über,  Gase  aber  leiten  die  Elektricität  ausserordentlich 
venig,  es  kann  also  die  Leitfähigkeit  des  Wassers  nicht  mit  wachsender 
Temperatar  ständig  ansteigen.  Von  diesen  Verhältnissen  wird  später 
mehr  zu  sagen  sein. 

FOr  flQssiges  Ammoniak  hat  Herr  Frenzel^)  Untersuchungen  im 
TemperaturinterTall  —  79,3*  bis  —  39,5*  C.  ausgeführt.  Eine  der  Reihen 
zusammengehöriger  Zahlen  lautet: 


10+' j 


-79,3 
1,33 


69,3  - 
1,61 


-B8.3 
2,00 


-  53,8  ■ 
2,15 


48,5 


-43,0  -39,5 
2,57      2,70 


0,14     0,018     0,017    0,017    0,019    0,020   0,019 


noreus    sich    im    Durchschnitt 


—  (-) 


-  0,018  ergiebt.      Au« 


anderen  Reihen  folgte  0,023  bezw.  0,019,  das  Mittel  giebt  0,019,  also 
x=  x_go(l-h  0,019  r). 

Die  Herren  Kohlrausch  und  Hejdweiller  heben  noch  hervor, 
rtas*  im  Gange  der  Leitfähigkeit  des  Wassers  weder  bei  0"  C.  noch  bei 
4'' C.  irgend  eine  Besonderheit  auftritt,  dieser  Gang  führt  also  stetig 
durch  den  Schmelzpunkt  und  durch  den  Zustand  j^rösster  Dichte  des 
^^sKserg  hindurch.  Der  geringe  EinflusB  des  Ueberganges  au^4  dem 
itureo  in  den  flüssigen  Zustand  und  umgekehrt  aus  dem  flüssigen  in 
den  starren  auf  die  Leitfähigkeit  findet  sich  auch  bei  anderen  Elektro- 
Ijteo. 

Für  diese  mögen  folgende  Zahlen  als  Beispiel  für  den  Gang  der 
l-eitfthigkeit  mit  der  Temperatur  dienen'): 


AgCl 

AgBr 

_ 

0,000  07 

0,000  06 

0,000  14 

0,000  37 

0,002  B 

0.001  e 

0,012 

0.007  9 

0,060 

0,035 

0,33 

o,ia 

2,2 

1,72* 

2,8 

3,0 

4.15 

3,1              1 

4.40 

"- 

—          i 

Leitfähigheit 
Ag-J       I      ZnCl, 


0,0055 
o|244* 


)  Zeitiohr.  t.  ElektrocLem.  6,  487  (1899).  —  ')  Entonmi 
«a\  Handb.  d.  Physik  4  [2],  4*9  0.  (1905). 
'^"mtiin,  ThrnnndjMinik.    III. 
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Die  Zahlen  bestätigen  die  betreffende  Angabe,  die  mit  einem 
Sternchen  bezeichneten  geben  die  Leitfähigkeit  beim  Uebergang  ans 
dem  festen  Zustande  in  den  flüssigen,  geschmolzenen.  In  vielen  Fällen 
geschieht  dieser  Uebergang  anscheinend  stetig,  so  bei  AgJ,  GdJs,  CuCl, 
CdBrg,  ZnBr^  u.  a.  Doch  ist  in  einigen  Fällen  auch  ein  plötzlicher 
Uebergang  wohl  angezeigt,  wie  bei  AgCl.  Und  namentlich  f&Ut  auf, 
dass  unmittelbar  nach  dem  Uebergang  aus  dem  festen  Znstande  in  den 
flüssigen  vielfach  die  Leitfähigkeit  besonders  rasch  ansteigt,  um  nach- 
her vielleicht  einen  gemässigteren  Gang  einzuschlagen.  Das  lehren 
einige  der  obigen  Reihen,  sodann  noch  folgende  Angaben  für  GuCl: 

Temp.  140  160  180  200  220  240  260  280  300^'. 
X  .     .  0,0009  0,0016  0,0030  0,0071  0,015    0,025  0,040  0,070  0,14 

Temp.  320  340  360  380  400  420  440  460  470  480  490«  C. 
X   .     .    0,17  0,18   0,19    1,19  0,20   0.20  0,20*  0,21    0,27  0,32  0,37 

die  freilich,  wie  auch  die  Zahlen  für  ZuCIq,  auf  ein  später  eintretendes 
langsameres  Ansteigen  der  Leitfähigheit  mit  der  Temperatur  nicht 
hindeuten.  Bei  AgJ  ist  der  Gang  der  Leitfähigkeit  mit  wachsender 
Temperatur  besonders  regelmässig. 

Trägt  man  die  Temperaturen  als  Abscissen  die  Leitfähigkeiten 
als  Ordinaten  auf,  deren  Enden  man  verbindet,  so  steigt  die  Curve  bi^ 
200^  C.  sehr  rasch  an,  um  dann  nur  allmählich,  bald  —  etwa  von  250*^ 
ab  —  fast  proportional  der  Temperatur  in  die  Höhe  zu  gehen.  Aehn- 
lieh  übrigens  verläuft  die  Curve  für  ZnCl«  und  noch  für  andere  Sub- 
stanzen, was  also  dem  Verhalten  bei  Wasser  entspricht,  während  sie 
für  CuGl  erst  rasch  ansteigt,  dann  sich  lange  auf  fast  gleicher  Höhe 
hält  und  zuletzt  sich  wieder  schnell  erhebt.  Da  Gase  bei  gewöhn- 
lichen Drucken  so  gut  wie  gar  nicht  leiten,  die  flüssigen  Stoffe  sich 
aber  mit  wachsender  Temperatur  dem  Gaszustande  mehr  und  mehr 
nähern,  kann  man  wohl  —  wie  bei  Wasser  schon  hervorgehoben  — 
mit  Recht  vermuthen ,  dass  die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  nicht  un- 
ausgesetzt mit  wachsender  Temperatur  auch  ansteigt,  sondern  dass  sie 
ein  Maximum  erreicht,  um  dann  wieder  zu  sinken.  Für  reine  Elektro- 
lyte sind  mir  entsprechende  bestimmte  Beobachtungen  nicht  bekannt 
doch  scheinen  die  Reihen  für  AgCl  und  AgBr  einen  solchen  Gang  an- 
zudeuten, der  sich  auch  in  den  Ermittelungen  für  SnCl^  verräth.  Wir 
werden  später  sehen,  dass  für  Elektrolyte  in  Lösung  dieser  Gang  er- 
wiesen ist. 

Für  Glas  hat  Herr  Denizot ')  an  neun  Sorten  verschiedener  Zu- 
sammensetzung Untersuchungen  im  Temperaturintervall  von  220  bis 
250^  C.  angestellt.  Selbst  in  diesem,  nicht  eben  umfangreichen  Gebiete 
zeigt  sich,  wie  rasch  die  Leitfähigkeit  mit  steigender  Temperatur  an- 
wächst, bei  245<^  ist  der  absolute  Anstieg  für  l^C.  durchschnittlich  schon 


*)  Dissertation.     Posen  1897. 
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iirei-  bis  dreimal,  in  eioselneii  Fkllen  aogar  bis  siebenmal  grdaser  als 
bei  22ö*C.  Für  die  achon  nambaft  gemubten  Glftaer  I,  VI,  YII,  XI 
hetrlgt  er 


Olu  I 307  39S  I  730  I  X  iO-'» 

,  VI „  315  I   639  I  1020  I  X  10-" 

,  Vn |!  319  I   450  I  880  I  X  lO-i' 

,  XI ■  202  331  ■  5S7  X  10— »8 

Bei  dem  nocb  beBondera  beirorgehobeneo  Glaae  IX ,  welcbea  aich 
übrigens  vom  Glase  XI  wesentlicb  uur  durch  einen  Gehalt  tod  3,0Proc. 
BaO  und  einen  um  12  Proc.  geringeren  Qehalt  an  PbO  nnteracbied, 
waren  die  entspreobenden  Zahlen 

110         273    ,     797  X  10-". 

Im  Ganzen  ist  über  die  Leitffthigkeit  der  reinen  Elektrolyte,  wegen 
der  groHten  Schwierigkeit  der  Untersuch« ngen  nicht  viel  bekannt, 
Damentlicb  hat  man  allgemeinere  Beziehungen  zur  Temperatur  und 
chemischen  Conatitntion  noch  nicht  ermitteln  können.  In  ersterar  Hin- 
sicht glaubt  Herr  Reynolds'}  für  Gemenge  von  (9  Molekeln)  ZnO« 
mit  (1  Mol.)  Oxyden  Ton  Li,  Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  AI.  Se,  Y,  Ni,  U  u.  s.  f. 
als  Formel  empfehlen  zu  können; 

1000  X  =  a      '*»     , 
woMlbat  a  und  b  f&r  jedes  Gemenge  charakteristiache  Conatanten  aiiid. 

Erfindet 


lör  Bei- 

mengangen  von 

BaO 

8rO 

Ä1,0, 

OaO 

.a.O. 

Bio, 

b 

850 

1,55 

820 

1,43 
850 

1,97 
860 

1.79 

870 

1,95 

700 

Die  Constanten  stimmen  iQr  die  drei  ersten  Stoffe  und  ebenao, 
nahezn,  fOr  die  drei  leisten  überein,  wae  aber  mit  Bezug  auf  die  Rolle 
derStoBe  als  Gemengt  heil  zu  einem  anderen  Stoffe  zu  deuten  iat.  Wenn 
Sbrigens  ein  aolobea  Temperaturgeeetz  fUr  Gemenge  besteht,  ao  sollte 
es  auch  ffir  reine  Stoffe  Geltung  haben.  Aber  es  Ifiaat  sich  übersehen, 
äaas  es  für  diese  nur  Tereinzelte  Anwendung  finden  könnte. 

Itig  iat  daa  Material  hinsichtlich  der  Leit- 
Dabei  sind  die  Ergebniase  nach  den  Mitteln 
die  Lösung  erfolgt  iat.  Eine  Zusammen* 
gen  findet  der  Leaer  in  dem  Werke  von 
rn:    „Das   Ijeit vermögen    der  Elektrolyte 
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insbeeondere  der  LösaDgen'' ,  auf  das  zu  Yerweisen  ist.     Hier  kann  e^ 
sich  nur  um  Einzelheiten  handeln. 

Im  Allgemeinen  nimmt  die  Leitfähigkeit  mit  wachsender  Coneen- 
tration  erst  zu,  dann  wieder  ab.  Wenn  das  letztere  bei  vielen  Elektro- 
lyten noch  nicht  nachgewiesen  ist,  so  liegt  das  daran,  dass  die  Liösungen 
nicht  zu  genügend  hoher  Concentration  haben  gebracht  werden  können. 
Ein  Gang  wie  der  vorbezeichnete  ist  auch  zu  erwarten,  weil  die  Leit- 
fähigkeit der  Elektrolyte  in  Lösung  durchschnittlich  viel  bedeutender 
ist  als  die  dieser  Elektrolyte  im  freien  Zustande.  In  gewissen  Fällen 
geht  die  Curve  der  Leitfähigkeit  als  Function  der  Concentration  mehr- 
mals auf  und  nieder.  So  hat  sie  für  Lösungen  von  Schwefelsäure  in 
Wasser  zwei  Maxima  und  zwei  Minima.  Ich  führe  je  zwei  typische 
Beispiele  für  diese  beiden  Fälle  bei  wässerigen  Lösungen  von  Säuren, 
Basen  und  Salzen,  alles  bei  18^ G.  und  nach  den  Bestimmungen  von 
F.  Kohlrausch  an,  wobei  ich  einiges  hinzufüge,  dessen  ich  später 
noch  bedarf. 

1.    Wässerige  Lösungen  von  Säuren. 


Gewichts- 


EBsigsäure,  CgH^O, 


Schwefelsäure,  HfHO^ 


1 

procente 

in  lOOThln. 

Lösung 

Gramm- 
äquivalent 
in  1  ccm 

o 

\ 
/■ 

0» 

» 

1 

08 

M 

— 

n 

1 

Gramm- 
äquivalent 
in  i  ccm 
n  X  10^ 

o 

X 

X 

* 

> 

1 
6.3 

1 

0,050 

3,18 

6,36 

r 

1 

1 

1 

0,167 

5,84 

3,50 

1 

^m^m 



5 

0,838 

12,25 

1,464 

0,0163. 

1,053 

2085 

198,0 

0,0121 

10 

1,688 

15,26 

0,904 

0,0169 

2,176 

3915 

179,9 

0,0128 

15 

2,547 

16,19 

0,636 

0,0174 

3,376 

5432 

160,9 

0,0136 

20     i 

3,417 

16,05 

0,470 

,0,0179 

4,655 

6527 

140.2 

0.0145 

25 

4,300 

15,20 

0,3535 

0,0182 

6,019 

7171 

119.2 

0,0154 

30 

5,194 

14,01 

0,2698 

0,0186 

7,468 

7388 

98,9 

0,0162 

35 

6,089 

12,51 

0,2055 

0,0191 

9,011 

7243 

80,4 

0,0170 

40 

6,994 

10,81 

0,1546 

0,0196 

10,649 

6800 

63,8 

0.0178 

45 

7,908 

9,06 

0,1146 

0,0194 

12,896 

6164 

49,7 

0,0186 

50 

8,829 

7,40 

0,0838 

0,0194  I 

14,258 

5405 

37,9 

0,0193 

55 

9,739 

5,89 

0,0619 

0,0200 

16,248 

4576 

28,18 

;  0,0201 

60 

10,66 

4,56 

0,0428 

0,0206 

18,375 

3726 

20.27 

0,0213 

65     ' 

11,56 

3,38 

0,0292 

0,0209 

20,177 

2905 

14,40 

0,0230 

70     1 

12,46 

2,35 

0,0189 

0,0210 

23,047 

2157 

9,36 

0,0256 

75     ' 

13,36 

1,46 

0,0109 

0,0210 

25,592 

1522 

5,95 

0,0291 

80 

14,25 

0,81 

0,0057 

0,0210 

28,25 

1105 

3,91 

0,0349 

85 

— 

— 

' 

30,90 

980 

3,172 

0,0365 

90 

1 

33,34 

1075 

3,224 

0,032<> 

92 

— 

— 

34,26 

1102] 

3,220 

0,0295 

93 

— 

34,71 

1096; 

3,160 

0,0285 

94     1 

— 

35,15 

1071  ' 

3,049 

0,0280 

95 

35,58 

1025  1 

2,881 

0,0279 

96 

1 

— 

— 

— 

35.99 

944 

2,624 

0,028o 

97     ' 

1  — 

36,38 

800 

2,199 

0,0286 

99,5 

1 

17,41 

0,0004 

0,000025 

\      — 

1 

37,20 

85  , 

0,228 

0,0400 
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2.    Wässerige  Lösungen  von  Basen. 


Oewichts- 


Natronlauge,  Na  OH 


Ammoniak,  NHg 


Prozente 

in  100  Thln. 

Lösung 

o 

ao 

( 

B 

aa 

ila-o 

2-3 -X 

© 

.   X 

«a 

1 

1 

a 

0,1 

^.^ 

0,059 

2,51 

4,25 

0,0246 

0,4 

— 

0,234 

4,92 

2,103 

— 

0,8 



— 

0,467 

6,57 

1,408 

0,0231 

1,6 

— 



— 



0,933 

8,67 

0,929 

'  0,0238 

2,5 

0,641 

1087 

169,6 

0,0194, 

— 

— 

4,0 

— 

— 

2,S07 

10,95 

0,475 

1  0,0250 

5,0 

1,319 

1969 

149,3 

0,0201  1 

— 

— 

— 

t      — 

8.0 

— 

— 

1 

4,55 

10,38 

0,228 

0,0262 

10 

2,779 

3124 

112,4 

0,0217 

— 

— 

— 

15 

4,381 

3463 

79,0 

0,0249  ; 

16,2 

— 

— 

— 

— 

8,87 

6,32 

0,071M 

0,0301 

•20 

6,122 

3270 

53,4 

0,0299  \ 

— 

— 

— 

25 

8,002 

2717 

.  34,0 

0,0368  ; 

— 

— 

— 

30 

10,015 

2022 

<  20,18 

0,0450  1 

— 

— 

30,5 

'    ■ 

— 

— 

16,01 

1,93 

0,0121 

__^ 

85 

12,150 

1507 

12,40 

0,0551 

— 

— 

40 

-     14,400 

1164 

8.08 

0,0648  1 

— 

— 

— 

42 

15,323 

1065 

6,95 

0,0691 

1 

•^■^ 

^■MM 

~"  ■ 

3.    Wässerige  Lösungen  von  Salzen. 


Gewichts- 
procente 
tn  100  Thln.' 


Silbernitrat,  AgNOj 


Cadmiumsulfat,  CdHO« 


•-S   o  © 
c8   ü  "^ 


m8 


© 

X 

oe 


II 


99 


il§2 

a  s " 


O 

X 

«D 


Kid: 


1 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
36 
40 
45 
50 
55 
60 


0,307 
0,641 
1,006 
1,407 
1,847 
2,332 
2,872 

8,477 
4,158 
4,926 
5,791 
6,764 


256 

476 

683 

872 

1058 

1239 

1406 

1565 
1716 
1856 
1984 
2101 


83,4 
74,3 
67,9 
62,0 
57,3 
53,1 
49,0 

45,0 
41,3 
37,7 
34,3 
31,1 


0,0218 
0,0217 
0,0215 
0,0212 
0,0210 
0,0209 
0,0207 
0,0205 


0,097 
0,504 
1,060 
1,674 
2,354 
3.112 
3,958 
4,902 
5,102 


42 
146 
247 
325 
388 
430 
436 
424 
421 


42,9 
29,0 
23,3 
19,42 
16,48 
13,82 
11,02 
8,65 
«,25 


0,0204 
0,0205 
0,0206 
0,0209 


0,0210 
0,0208 
0,0206 
0,0208 
0,0214 
0,0223 
0,0236 
0,0251 
0,U255 
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Diese  Beispiele  stellen  alle  in  wässerigen  Lösungen  Yorkommen- 
den  Verhältnisse  dar.  Gleiche  Verhältnisse  sind  für  Lösungen  in  anderen 
Lösungsmitteln  maassgebend. 

So  steigt  nach  Herrn  Plotnikow^)  in  Brom  als  Lösangsmittel 
die  Leitfähigkeit  des  Antimontribromids ,  ShBr^,  selbst  bis  zu  einem 
Gehalt  von  48  Proc.  ständig  an,  und  zwar  nach  einem  nicht  zu  über- 
sehenden Gesetz,  die  des  Phosphorpentabromids ,  PBrg,  steigt  erst  an 
(bis  zum  Gehalt  yon  32  Proc.)  und  nimmt  dann  ab.  Die  erstere  Sub- 
stanz verhält  sich  also  im  Brom  wie  Silbernitrat  in  Wasser,  die  letztere 
wie  Cadmiumnitrat ,  Essigsäure,  die  Basen  und  viele  andere  Stoffe  in 
Wasser  sich  verhalten. 

Herr  Hartwig^)  fand,  dass  die  Leitfähigkeit  der  Ameisensäure, 
die  in  Wasser  mit  wachsender  Goncentration  erst  steigt  und  dann  fällt,, 
in  Methylalkohol  und  Aethylalkohol  bis  zur  äussersten  Goncentration 
stetig  anwächst.  Dagegen  verhalten  sich  Buttersäure  und  Essigsäure 
in  diesen  Alkoholen  wie  in  Wasser,  ihre  Leitfähigkeit  steigt  erst,  um 
dann  abzunehmen. 

Noch  für  viele  andere  Lösungsmittel  sind  entsprechende  Versuche 
vorhanden,  doch  nicht  für  höhere  Concentrationen.  Von  ihnen  wird 
später  die  Rede  sein.  Ein  allgemeines  Gesetz  zur  Darstellung  der 
Leitfähigkeit  als  Function  des  Gehalts  am  Elektrolyt  kennt  man  nicht; 
es  sind  Interpolationsformeln  aufgestellt,  die  jedoch  immer  nur  für  be- 
schränkte Intervalle  Geltung  haben.  Herr  F.  Kohlrausch')  benutzt 
für  verdünnte  Lösungen  Gleichungen  von  der  Form 

X  =  x'P— x"P«, 

woselbst  P  den  Gehalt  an  Elektrolyt  in  Gewichtsprocenten  bedeutet 
und  x'  und  x"  positive  Gonstanten  sind.  Von  den  untersuchten  51  Lö- 
sungen in  Wasser  zeigt  Kupfervitriol  den  kleinsten  Werth  von  %' 
(0,000041),  Salzsäure  den  grössten  (0,000887),  7c"  ist  am  kleinsten  für 
Chlorkalium  (0,00004),  am  grössten  für  Aetzlithion  (0,003  27),  dem- 
nächst für  Salzsäure  (0,002  97).  Jodammonium  und  Jodkalium  zeigen 
ein  negatives,  jedoch  sehr  kleines  (immer  0,00003  bezw.  0,00001)  x''. 

Viel  gleich  massiger  als  die  Leitfähigkeit  selbst  verhält  sich  die  in 
den  Tabellen  mit  A  bezeichnete  sogenannte  Aequivalentleitfähigkeit. 
Es  ist  die  Leitfähigkeit  bezogen  auf  1  Grammmolekel  in  der  Volumen- 
einheit und  die  Grammmolekel  auf  die  Elektrovalenz  1  berechnet. 
Hiervon  unterscheidet  man  die  Molecularleitfähigkeit,  wenn  die 
Berechnung  auf  die  Elektrovalenz  1  entfällt,  sie  soll  durch  fi  dargestellt 
werden.  Bei  elektrisch  einwerthigen  Ionen  fallen  diese  beiden  Leit- 
fähigkeiten zusammen.  Da  Elektrolyte  elektrisch  neutral  sind,  sollte 
für  sie  eine  Umrechnung  auf  die  Valenz  1  überhaupt  entfallen,  es  wird 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  48,  228  «f.  (1904).  —  *)  Wied.  Ann.  33, 
58  (1888).  —  ")  Ibid.  6,  46  (1879)  u.  a.  a.  O. 
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jedoch  auch  hier  eine  solche  Umrechnang  Torgenommen,  sobald  die 
Ionen,  mit  denen  das  Elektrolyt  leitet,  von  1  Yeraohiedene  Valenzen 
besitzen.  Demnach  werden  auch  für  nicht  zersetzte  Ellektrolyte  die 
Molecnlargewiehte  durch  2,  3,  4  u.  s.  f.  diTidirt,  sobald  nach  der  Zer- 
setzung ihre  Ionen  die  Valenzen  2,  3,  4  u.  s.  f.  haben.  Also  schreibt  man 
beispielsweise  Aequivalentleitfähigkeiten  für  ^/«EsSOV,  V8K8Gr(CN)e, 
V4K4Fe(CN)e  u.  s.  f.,  weil  die  Ionen  sind  Kä,  SOV;  Ki\  Cr(CN);"; 
K4",  Fe (CN)«'' U.S. f.  Bei  den  Molecularfähigkeiten  würde  die  Division 
mit  2,  3,  4,  ...  entfallen. 

Von  den  in  den  drei  Tabellen  angeführten  Beispielen  beziehen 
sich  also  die  Aequivalentleitf ähigkeiten  auf  C2H4O3  (Ionen:  H*,  CsHgOa). 
i/,HaS04  (Ionen:  Hi*.  SOI'),  NaHO  (Ionen:  Na,  HO'),  HjN  (Ionen: 
H;  HjN'X  AgNOs  (Ionen:  Ag ,  NO3),  VaCdSO^  (Ionen:  Cd*',SO;').  Die 
Molecularleitf ähigkeiten  wären  für  HjSOi  und  GdSO«,  also  doppelt  so 
gross,  wie  in  den  Tabellen  angegeben.  Da  Übrigens  zur  Ableitung  der 
Aequiyalentleitfähigkeiten  die  Kenntni»  der  Ionen  des  Elektrolyts  er- 
forderlich ist.  deren  Erlangung  immer  mit  einigen  Schwierigkeiten  ver- 
bunden ist,  wird  vielfach  auch  die  Molecularleitf ähigkeit  (i  angegeben. 

Unter  Umständen  werden  die  Leitfähigkeiten  nicht  auf  Concen- 
trationen  ri  bezogen,  sondern  auf  Verdünnungen,  die  wir  mit  ip  be- 
zeichnen.    Es  ist 

1  -  X 

1)  flp=— ,     A  =  —  =  opx. 

Bedeutet  P  die  Zahl  Gramme  vom  Elektrolyt  in  100  g  Lösung, 
s  das  specifische  Gewicht  der  Lösung,  m  das  chemische  Moleculargewicht 
des  Elektrolyts,  e  die  Zahl  Elektrovalenzen  jedes  der  Ionen,  so  wäre 

P     8  P    se 


2) 


V  = 


k  = 


100  m         100  m  ' 
100  mx 


Ps     B   ' 

100 

Ps 


mx. 


Mit  den  gewöhnlichen  Molekelnconcentrationen  c  steht  tj  in  der 
Verbindung 

^  ri         —riv  1  1    c 

S)  c  =  m  —  =  m  -^,      I?  =  =:  CSS  z=  z=.  —  £, 

SS  s  Yn  m    ^ 

woselbst  noch  v  das  specüische  Volumen,  ni  das  Moleculargewicht  der 
Lösung  bedeutet. 

Dieses  war  vorauszusenden. 

Die  in  den  Tabellen  enthaltenen  Beispiele,  die  noch  durch  eine 
grosse  Zahl  anderer  vermehrt  werden  könnten,  zeigen  nun,  dass  die 
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Aequivalentleitfähigkeiten  fast  in  allen  wässerigen  Lösungen,  ebenso 
wie  die  molecularen  mit  wachsender  Concentration  ständig  abnehmen, 
mit  wachsender  Verdünnung  ständig  zunehmen,  wobei  sie  für  wachsende 
Verdünnung  einem  für  jedes  Elektrolyt  charakteristischen  Grenzwerth 
zustreben,  den  wir  mit  A»  bezeichnen,  für  unendliche,  sehr  grosse  Ver- 
dünnung. In  den  bisher  gegebenen  Beispielen  geht  die  Verdünnung 
nach  oben,  höchstens  bis  1  Qrammäquivalent  auf  20  Liter;  es  kommen 
aber  namentlich  theoretisch  viel  verdünntere  Lösungen  in  Frage.  Ich 
führe  deshalb  an,  dass  die  obige  Regel  bis  zu  solchen  Verdünnungen 
von  1  Grammmolekel  auf  10000  Liter,  9  =  10^,  gilt. 

Für  wässerige  Lösungen  scheint  eine,  jedoch  nur  sehr  wenig  in 
die  Augen  fallende  Ausnahme  von  dieser  Regel  bei  Schwefelsäure  in 
den  hohen  Goncentrationen  von  87  bis  92  Proc.  H2SO4  Yorhanden  zu 
sein.  Sodann  unter  den  vielen  hunderten  untersuchten  unorganischen 
und  organischen  Elektrolyten  vielleicht  bei  noch  6  bis  10  anderen 
Stoffen  zu  bilden,  so  bei  NasJO^,  NasAsO«,  NasAsOs,  NaaSaOg,  HaCrOi, 
wohl  auch  bei  MnSO^  und  HBr  und  einigen  anderen,  woselbst  die 
Aequivalentleitfähigkeit  bei  stärkeren  Verdünnungen  als  etwa  10~~^qp 
-^^^  500  Liter  wieder  abnimmt. 

ßemerkenswerth  ist  da^  Verhalten  der  Vanadate.  Herr  Düll- 
berg^)  findet  für  Lösungen  des  Natriummetavan'adats,  NasVgOt),  in 
Wasser  (Temperatur?): 

10-8  gj  .     .     10      20      40       80       160      320       640     1280     2560 
A  .     .     .     .   83,5  91,4  98,2  103,7  107,1   105,6    101,5    98,7      99,7 
also  erst  der  Regel  entsprechend  zunehmende  Leitfähigkeit,  dann  ab- 
nehmende.    Er  erklärt  dieses  Verhalten  damit,  dass  dasVanadat  durch 
den  Einfluss  des  Wassers  zum  Theil  eine  Umwandlung  erfährt  nach 
der  Formel 

Nas  V3O,  +  HaO  =  NasHaVOß  +  V2O5, 

und  dass  diese  Umwandlung  um  so  intensiver  ist,  je  grösser  die  Ver- 
dünnung. Wenn  dann  V^O^  überhaupt  nicht  leitet  und  die  Ionen  der 
leitenden  Theüe  sind  (Nag)"'.  (V,0,)'"  bezw.  (^&.J'\  (HjVOs)'",  wobei 
das  letztgenannte  Anion  schlechter  leitet  als  das  erstgenannte,  so  muss 
mit  wachsender  Verdünnung,  also  auch  Umwandlung,  die  Leitfähigkeit 
immer  weniger  wachsen  und  zuletzt  fallen.  Umwandlungen  wie  die 
vorstehend  angegebenen  werden  der  „Hydrolyse"^  zugeschrieben.  Es 
zerfällt  das  Salz  unter  Einbeziehung  des  Lösungsmittels  in  einen  sauren 
und  einen  basischen  Bestandtheil,  z.  B.  auch  nach  der  Formel 

NagVO^  -t-  H2O  =r  NajHV^  +  NaHO. 
wobei  wieder  Elektrolyte  entstehen  können  oder  auch  Nichtelektrolyte. 
Durch  solche   Hydrolyse  werden   wahrscheinlich   die  meisten   der   ab- 
weichenden Fälle  zu  erklären  sein.     Dagegen  soll  die  Hydratisirung 
der  Elektrolyte  oder  ihrer  Ionen  auf  den  Gang  der  licitfähigkeit  keinen 

0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  45,  162  (1903). 
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EindiiBa  haben,  wie  gelbst  die  eifrigsteu  Verfechter  einer  solchen  Hydrii- 
tisiruDg,  die  Herren  Jones  und  Getm&n  >),  besonders  hervorheben. 

Von  Elektrolyten  in  anderen  Lüsungsmitteln  als  Wusser  erwähne 
ich  zunächst  die  »on  Herrn  Waiden')  untersnofaten  in  Schwefaldi- 
oijd,  Arsentrichlorid,  Snifurylchlorid,  Phoaphorozychlurid. 
Acetonitril.  Bei  ihnen  bestätigte  eich  die  Regel,  wonach  die  Aequi- 
Tslentleitf&higkeit  mit  wachsender  Verdünnung  zunimmt  durobana.  Unter 
^0  Elektrolyten  wichen  zwei  von  dieser  Kegel  ab  und  dazu  nicht  einmal  in 
einwandfreier  Weise.  Ich  fflhre  nur  einige  Zahlen  an,  und  zwar  für 
1,069~'  i.  bei  0*  C.,  deren  ich  mich  später  noch  zu  bedienen  haben  werde. 


Schwefeldit 


yd,  SOj,  als  Lösi 


littel. 


32         64        128        256 


S(rH,)H,Cl  .    . 

7,4 

1        »,5 

12,1 

15 

9      21,2 

28,5 

38,1 

53, 

N(CH,),H,C1.    . 

9,1 

7      11,0 

13,.1 

le 

I       21,6 

25,0 

«7,0 

44, 

N(CH,),eC[  .    . 

10,2 

10 

6  ■  11,8 

1*,4 

18 

3      94,3 

31,8 

*S,1 

53, 

K(CHJ.Cl.    .    . 

.       78,6 

81 

8     84.a 

»2.U 

loa 

5    120,0 

l.'t5,7 

151,2 

167, 

S(CHJ.Br.    .    . 

.       7S,9 

80 

4  ,  83,4 

94,S 

105 

«     115,1 

133.9 

148,6 

163, 

N{CH,),J    .    .    . 

.       S3,l 

85 

7      WO,fi 

97,9 

lU 

5    125.5 

147,4 

l.i7,3 

— 

Die  Klektrolfte  in  den  weiteren  Lösungsmitteln  werden  bald  aus 
anderem  Anläse  Erwähnung  finden. 

Herrn  Völlmer's^J  Versuche  haben  ergeben,  daes  für  Lösungen  in 
Aethylalkohol  und  Methylalkohol  die  gleiche  Regel  gilt,  und 
zwar  für  Chloride,  Jodide,  Nitrate  und  Acetate.     Er  fand  bei  18": 


NaJ             ÄgNO, 

KC,H.Ob 

KJ                  LiCl 

NaC,H.Ü, 

10- ,,      i„  ■   10'  -t      i„ 

lü',,  1  1„ 

10*  <,        *„  ,    lO*»/  j    *„ 

10' -i  ;    1„ 

1152         17,«  .      —         — 

878            8.3 

177          70,6     852       '  40,1 

393,3       42,1 

:i«4,2      Sl.o'  250       1  13,ß 

88,8   '  17,2 

17,6      82,8  '■    85,2      57.5 

39,3       57,6 

.■l.i.S5  .10,5       25,0      24,6 

8,92    27,0 

5,56    85,5  .    26,0      62,1 

12,44    61.5 

:f.58  35,9  '       2,5      .'(2,8 

2,84)  29,2 

1,76    SS.8         8,52    65,2 

3,93    83,5 

1,13  37,1,       0,77    .^4,4 

O.flO    30,3 

0,58    87,5         2,6«    87.7 

1,24    64,7 

0.36i  37,6  ■       0,24   35,0 

0,28'  30,8 

—         —           0,85    68,7 

—         — 

-     :   —    ,      o.oel  35,3 

—         — 

_    1    _    ,       _        _ 

_         _ 

und  ibnlich  für  mehrere  andere  Salze. 

Doch  soll  nach  Herrn  Hertwig^)  Ameisensäure  in  Methylalkohol 
und  Aethylalkohol  bei  38  bezw.  10  Gew.-Proc.  ein  Minimam,  bei  80 

')  Vergl.  insbeHondete  Zeitschr.  f.  phyük.  Cliem.  49,  384  (1904).  — 
*)  ZeitMbr.  f.  anorg.  Ghem.  30,  145  (1902);  Zeitschr.  f.  physik.  Cbem.  43, 
S8fl  flfloa).  —  ')  Wiedem.  Ann.  52,  Ü28  (1894).  —  ')  Ibid.  48,  839  (1891). 
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bezw.  64  Gew.-Proc.  ein  Maximum  der  AequiTalentleitf äkigkeit  bentzen. 

So  ist  für  Ameisensäare  in  Aethylalkohol 

Gew.-Proc.  Sänre   1,91  5,05  9,52  15,20  18,24  22,09  27,72  63,92   100 

Ais 2,05   1,05  0.96     1,06     1,31     1,63     1,92     3,38  2,44 

103«    ...     .        20,0   21,0    20,8    20,2    20,1     17,1     15,3     18,2 

Deutlich  zeigen  die  Werthe  von  A  den  heryorgebobenen  Gang. 
Yielieicbt  tritt  hier  Esterbildung  nach  der  Formel 

CH,0,  +  CaHßO  =  CsH^Oa  +  H,0 
auf.  Herr  Ernst  Cohen^)  best&tigt  die  Ergebnisse  des  Herrn  Vollmer 
und  fügt  noch  hinzu,  dass  für  das  Verhalten  Yon  Elektrolyten  in  Ge- 
mischen  Ton  Alkohol  und  Wasser  nicht  bloss  die  Concentration  maass- 
gebend  ist,  sondern  auch  das  Verhältniss,  in  dem  die  beiden  Lösungs- 
mittel zu  einander  stehen.  Im  Allgemeinen  nimmt  danach  das  mole- 
culare  Leitvermögen,  z.  B.  you  EJ,  mit  wachsendem  Alkoholgehalt  ab, 
von  I0~^(p  =  512  jedoch  findet  Abnahme  nur  bis  zu  einem  Alkohol- 
gehalt von  etwa  80  Vol.-Proc.  statt,  darauf  tritt  Zunahme  ein  (Zahlen 
»ind  unten  mitgetheilt). 

Auf  die  entsprechenden  Untersuchungen  der  Herren  Krapiwin 
und  Zelinski^)  für  Lösungen  in  Methylalkohol  Ton  EBr,  EJ,  NH4Br, 
NH,J,  HJOg,  CdJj,  (CH8)4NBr,  (CH3)4NJ,  (C2H5)4NJ,  CioHi^NH. 
CjHsHCl,  CaHjHNOg,  CaH^CNHjHCl),,  NH,0HHC1,  (CH8)SJ  und 
eine  Zahl  anderer. StofEe,  zu  denen  auch  Oxalsäure  gehört,  weise  ich 
nur  hin.  In  keinem  Falle  l&sst  sich  mit  Sicherheit  eine  Abweichung 
von  der  oft  erwähnten  Regel  behaupten.  Bemerkenswerth  ist,  dass  die 
Leitfähigkeit  in  Wasser  zu  der  in  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen 
Wasser  und  Methylalkohol  für  die  Mektrolyte  EJ,  EBr,  NH4J,  NH4B 
durch  die  ganze  Scala  der  Verdünnung  sich  wie  2  zu  1  verhält. 

Herr  Cohen  hat  an  der  schon  genannten  Stelle  aUgemeiner  er- 
wiesen, dass  ein  ähnliches  Gesetz  für  alle  Mischungsverhältnisse 
zwischen  Wasser  und  Alkohol  besteht.  Setzt  man  die  Leitfähigkeit  in 
Wasser  eines  Salzes  gleich  l^,  die  in  einer  Mischung  von  Wasser  und 
Aethylalkohol  gleich  Aa,  so  findet  er 


Volumenprocente  Alkohol 

Elektrolyt             ,        10               20        j        30               40        ;        50 

Xw/ka 

KJ(18»C.)  .  .  . 
KJ(25'*C.)  .  .  . 
KCl  (25*^0.)  .  . 
NaCl(25»0.)   .    . 

HCl 

NaC,HaO.(l8'»C.) 


0,73 
0,73 
0,75 
0,75 


0,57 

0,37 

0,57 

0,47 

0,40 

0,57 

0.47 

0,40 

0,59 

0,49 

0,41 

0,60 

0,48 

0,40 

0,35 
0,85 
0,37 
0,82 
0,36 


Die  Zahlen  in  jeder  Spalte  sind  einander  fast  gleich. 


^)  Zeitschr.  f.   physik.  Ohem.  25,  1  (1898),   woselbst  auch   einige  Lite- 
ratur. —  *)  Ibid.  21,  35  (1896). 
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Nun  Aceton  als  LAsungsmittel.     Herr' Garrara^)  theilt  folgende 
ErgebnisBe  mit,  die  für  18<^G.  gelten: 


10-3  g 

■         LiCl 

KJ 

NaJ 

i       NH.J 

1 
li 

X 

18 

32 

6,1 

— 

64 

8,8 

— 

— 

128 

',           12,1 

113,5 

— 

67,3 

256 

'          17,1 

130,5 

126,3 

85,5 

• 

512 

23,2 

141,1 

133,5 

104,1 

1024 

83,4 

149,6 

139,9 

120,8 

2048 

1' 

153,6 

136,0 

4096 

•\ 

153,1 

— 

1            "~ 

Nach  Herrn  y.  Laszcz 

ynsky')  soll  gleichfalls  in  Aceton 

sein: 

NaSCN 

V.HgCl. 

i; 

AgNO. 

10-3  g> 

Ai3         '       10-S  (p 

^m 

10-3^ 

i« 

1 
6,25       ' 

1 

26,8 

2,3         '         0,08 

1 

1 

1 

143,9        1 

13,3 

12,5 

34,5         1 

4,5                   0,15 

■ 

287,8 

14,7 

25,0 

44,6 

9,0         ,          ( 

),28 

1 

575,6 

16,5 

50,0 

55,2         i 

18,0                   0,48 

1 

t 

1 

100 

69,0        1* 

86,2                   ( 

},73 

■ 

1 

200 

84,4 

II 

810 

117,5        ,! 

1 

1 

1620 

182,9         , 

1 

3240 

155,1 

6480 

178,9 

1 

Wiederum  ist  f estzusteUen ,  dass  die  AequiTalentleitfähigkeit  mit 
wachsender  Verdünnung  zunimmt,  wenn  auch  bei  der  Lösung  Ton  EJ 
über  Verdünnungen  von  2000  bis  3000  Abnahme  einiutreten  scheint. 

Die  letztangeführten  Versuche  sind  noch  insofern  bemerken swerth, 
als  sie  selbst  für  sehr  hohe  Verdünnungen  noch  ein  sehr  bedeutendes 
Ansteigen  der  molecularen  Leitfähigkeit  feststellen,  so  dass  es  zweifelhaft 
scheinen  könnte,  ob  diese  Leitfähigkeit  Überhaupt  einem  p]ndwerth  für 
unendliche  Verdünnung  zustrebt.  Es  haben  deshalb  die  Herren  Dutoit 
und  Leyier  ')  die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  in  Aceton  einer  erneuten 
Untersuchung  unterzogen.  Da  ich  von  ihren  Ergebnissen  noch  Gebrauch 
zu  machen  haben  werde,  führe  ich  sie  hier  an.  k  ist  inEohlrausch*- 
schen  Einheiten  bestimmt  und  bei  der  Temperatur  18^0.: 


^)  Gazzetta  chimica  italiana  37,  207  (1897).  —  ')  Zeitschr.  f.  Elektro- 
techn.  u.  Elektrochem.  1895,  8.  55.  — -  ■)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  1906,  8.  91, 
Referat  aus  Joum.  chim.  phys.  3,  435. 
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91,5 

113,4 

66 

107 

126,7 

83 

122 

139 

102 

135,5 

148,5 

122 

151 

158,5 

144 

— 

163,5 

157 

167,5 

166 

170 

170 

170 

171 

169) 

170 

171 

10-3^,LiBrNaBr  LiJ    NaJ  KBr    KJ   NH.Br  NH4J  NaSCN  KSCN  NH4SCN 

I 

250   47    73    —   —   —   —    —    — 

p 

500  65    88  113  121    —  127,3   49,2   95,4 

1000  82   104,9  125,6  130,6  —  136,8   61    110,5 

2  000  99,5  120,2  135,8  139,8  126,5  143,1   77.5  126,5 

5  000  120,5  136,5  149,4  148,8  139  150,7  100,3  142 

10  000,133,5  145  150,1152,4  147  155  118,6  150 

20  000  142   150,9,154  155   152,5  157  135,7,155,1 

50  000'  150,5  157,2157   155,5  155,5  157,5  153--*  157 

100  000  154   158  157  155,5  —  157,5  157    157,5 

»    155   158   157  155,5  155,5  157,5  157,5  157,5 

I 

Alle  Lösungen  folgen  der  hervorgehobenen  Regel,  die  Leitfähig- 
keiten streben  auch  mit  wachsender  Verdünnung  einem  Endwerthe  zu. 
Doch  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  sie  selbst  in  hohen  Verdünnungen 
noch  recht  veränderlich  sind.  Uebrigens  stimmen  die  EIrgebnisse  gar 
nicht  schlecht  mit  denen  der  vorher  genannten  Beobachter  überein, 
wie  die  Vergleichung  der  Reihen  für  NaSCN  lehrt. 

In  Brom  macht  Antimontribromid  nach  Herrn  Plotnikow^)  eine 
Ausnahme  von  jener  Regel,  von  10""^  9  =  250  bis  10~"^  9  =  1000 
nahm  die  moleculare  Leitfähigkeit  ständig  ab,  bei  10~^ <p  =  250  be- 
trug sie  24,5  X  lO-^,  bei  lO-^g)  =  1000  nur  noch  2  X  lO"».  Sehr 
eigenartig  verhielt  sich  Phosphorpentachlorid  in  dem  gleichen  Lösungs- 
mittel.    VjB  war  für 

10-^9  =  419      459      491      626      680      874      933      1005      1030 
fi  =   23        27         28        32        34        32         31  29         26 

10-3  g?=        2460  2620  2930  3370         '    4340 

/i  =  29  X  10-*   31  V  10-*  32  X  10-*    34  x  10"*  38  >c  10"* 

also  folgen  die  Zahlen  jener  Regel  bis  etwa  I0~^(p  •=  680,  dann  fällt 
fi  statt  zu  steigen  erst  laugsam,  bei  \0~^ (p  ^=  2460  aber  ganz  plötz- 
lich auf  den  zehntausendsten  Theil  seines  unmittelbar  Yorbergegangeneu 
WertheR,  um  hierauf  allmählich  der  Regel  entsprechend  wieder  anzu- 
steigen. Der  plötzliche  Fall  lässt  selbstverständlich  auf  irgend  welche 
moleculare  Vorgänge  bei  der  betreffenden  Verdünnung  achliessen,  wohl 
auf  Molekelassociationen ;  es  soll  die  etwas  ungeheuerliche  Verbin- 
dung PBr^;,  entstehen.  Zwei  andere  Elektrolyte  wie  AlBrjCS^  und 
AlBr5C2H5BrCS2  verhielten  sich  normal  in  Brom. 

Gleichfalls  normal  verhalten  sich  nach  Herrn  L.  Kahlenberg^) 
Lösungen  von  Salzen  (FeClg,  AgNOg,  HgCl,)  und  Säuren  (CClsCOOH) 
in  Sulfocyanaten  und  Senf  ölen. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  46.  64  (1903).    —   ^)  Ibid.  48,  220  (1904). 
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Ferner  ^ilt  dieses  nach  Herrn  Zanninovich-Tessarin  ^)  von 
NaCl,  KCl,  HCl  in  Ameisensäure. 

Zuletzt  erwähne  ich  noch  die  Leitfähigkeit  der  Elektroljte  in 
flüssigem  Ammoniak.  Sie  ist  zuerst  von  Herrn  Cady^)  bemerkt 
worden,  auf  dessen  Untersuchungen  in  anderem  Zusammenhange  zu- 
rückzukommen sein  wird.  Die  Herren  Franklin  und  Kraus  ^)  haben 
dann  eingehende  Bestimmungen  ausgeführt,  mit  folgenden  Ergebnissen^ 
die  für  —  28<>C.  gelten: 


KBr 

K  N  Oa 

Na 

1 

Br 
X 

NaBrOa 

1   Na> 

h   _ 

fH, 

ip            X 

1 

ff 

X 

1 

X 

t 

"  302  '  201 

j 

324  ' 

193 

287 

,  200 

'    323 

178 

27,5 

1   4,9 

933  ,  260 

1  001 

245 

'  1  287 

1  252 

1    999 

217 

116,5 

12,1 

5  740   318 

6  162 

310 

5  458 

1  284 

1  6  150 

261 

237 

19,5 

12  410   330 

13  330 

322 

1  11  810 

j  292 

1  13  300 

269 

699 

32,4 

25  900   337 

27  800 

331 

,  24  630 

298 

1  27  760 

274 

1  979 

35,5 

52  640   339,6 

56  510 

337 

,  50  050 

:  300 

1  56  400 

276 

— 

78  430   340,4 

84  200 

338 

74  580 

302 

84  040 

276 



In  allen  Fällen  steigt  die  Aequivalentleitfähigkeit  mit  wachsender 
Verdünnung,  und  zwar  sehr  bedeutend.  Bei  geringeren  Verdünnungen 
fand  Herr  Cady  selbst,  allerdings  in  orientirenden  Versuchen,  aber 
gleichfalls  der  Regel  entsprechend: 


KBr 


9» 


KJ 


KNO»        NH.Cl       NH.Br       NH^J  NaJ        AgNO, 


'/• 


<P 


^ 


V 


y 


^ 


1001180'    80180'    80|131;40     102,6,40       132     40  ^  155  ,  150  '  177    140    156 


120    190  :  100]  189  i!  100  ,  132    50     104,7,50      140 


135  '  192  '110  '  190  |,  120 


139  |55   105,2  57,5  '152 
—  61,5'l09,5  67,5  153 


50  165  —   —   —   — 
60  '  184  —   —  '  —   — 


Eine  besondere  Erwähnung  mit  Bezug  auf  ihre  Leitfähigkeit  über- 
haupt Yerdienen  noch  zwei  Arten  von  Elektrolyten,  die  früher  schon 
erwähnten  ^abnormen  Elektrolyte'*   und  die  „amphoteren  Elektrolyten*. 

lieber  die  ersteren  liegt  eine  sehr  eingehende  Untersuchung  von 
Herrn  Waiden*)  vor.  Es  sind  also  Elektrolyte,  die  entweder  an- 
scheinend aus  einem  einfachen  Stoffe  bestehen,  wie  J  oder  Br,  oder  deren 
Molekeln  nur  aus  Ionen  zusammengesetzt  sind,  die  man  bei  normalen 
Elektrolyten  mit  gleichem  Zeichen  versehen  findet,  wie  JBr,  JCl,, 
('9H7NU. 8. f.  Ich  führe  einige  Beispiele  an,  die  sich  auf  Aequivalent- 
leitfähigkeit beziehen : 

^)  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  19,  257  (1896).  —  «)  Journal  of  physic. 
Chem.  1,  707  (1897).  --  *)  Jahrb.  d.  Eiektrocbem.  7,  146  (1901).  —  *)  Zeit- 
schr. f.  physik.  Chem.  43,  385  (1903). 
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Jod  in  Sulfurylchlorid,  (SO.Cl^). 


10-8  (f. 


42 
71 


T  =  25* 


0,0019 
0,0033 


T  =  0® 


0,033 
0,050 


T  =  —  15* 


0,157 
0,244 


T  =  —  68* 


0,222 
0,397 


Brom  in  Sohwefeldioxyd  bei  O^G. 
10-3  y   .    .    .     12,2       36,4       49,9        106,2       116,7       270,4       126,2 
X     ..'...   0,200     0,310     0,429      0,744        1,28  1,55         2,72 

Chlorjod  in  Schwefeldioxyd  bei  0*. 

10^8  gp 10  100  1000 

X 0,706       0,813  4,37 

Bromjod  in  Schwefeldioxyd  bei  0®. 

10-8  q. 35,4       86.0       271,1       688,0 

A 3,88      12,18      24,63       36,85 

Die  gleichen  Stoffe,  sowie  auch  Jodtrichlorid  sind  auch  Elektrolyt« 
in  Sulfurylchlorid  und  Arsentrichlorid.  Dagegen  leiten  sie  gar  nicht 
in  Stiokstofftetrozyd,  NjO^. 

Von  weiteren  Stoffen  erwähne  ich  noch: 

Bromschwefel,  BrcSf,  in  Schwefeldioxyd  bei  — 10*. 

10-3  gi 51,8       158,1       382,1       943        1875       4862 

X 3,12        6,54        12,43      24,13      34,13     48,00 

Gleichfalls  in  Schwefeldioxyd  hei  0^: 


Chinolin 

C.HyN 

1 

Pyridin 

Phosphoroxybromid 
POBra 

1 
Triphenyl  m  ethy  1 
CeHjO,C 

10—8  tp 

A 

j  10—3  (p         X 

10-3  (p              X 

10— «gp 

A 

10 

0,64 

3,2 

0,53 

\ 

1         16,2 

0,364 

263 

10,35 

21,4 

0,74 

9,7 

0,87 

;       226.0 

0,439 

514 

18,76 

108,7 

1,43 

55,3 

1,74 

964,7 

0,892 

1103 

24,96 

375,8 

2,80 

1    100 

2,09 

1 

1980 

29,95 

Viele  andere  Beispiele  in  diesem  letztgenannten  Lösungsmittel  und 
in  anderen  Lösungsmitteln  ühergehe  ich.  Es  zeigt  sich,  dass  diese 
ahnormen  Elektrolyte  den  normalen  an  Leitfähigkeit  gleich  kommen 
können.  Und  zweitens,  dass  auch  für  sie  die  wichtige  Regel  gilt,  nach 
der  die  Aequivalentleitfähigkeit  zuletzt  mit  wachsender  Verdönnung 
stetig  ansteigt. 

Ihre  elektrolytischen  Eigenschaften  werden  sich  vielfach  durch 
secundäre  chemische  Vorgänge  ahleiten  lassen,  indem  das  ahnorme 
Elektrolyt  erst  in  Lösung  ein  normales  Elektrolyt  hildet,  das  nunmehr 
die  Leitung  ühernimmt.  So  erklärt  sich  z.  B.  nach  Herrn  S.  Tijmstra 
Bz  ^)  die  elektrolytische  Leitfähigkeit  des  Natriums  in  Lösungen  von 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  49,  345  (1904). 
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Alkohol,  CSH5OH,  dadurch,  dass  sich  erst  ein  Alkoholat,  NaCjUsO, 
bildet,  das  nmi  in  Na'  +  CSH5O'  ionisirt  wird.  In  Lösungen  mit  Wasser 
entsteht  auch  erst  NaOH,  das  alsdann  in  Na*  -|-  OH'  zerfällt.  In  Lö- 
sungen Yon  Wasseralkoholgemischen  tritt  beides  ein.  Der  Genannte 
findet  für  Lösungen  von  Na  in  Aethylalkohol  und  in  Mischungen  dieses 
Alkohols  mit  Wasser  die  AequiTalentleitfähigkeit: 


10—8  (p 


8 


16 


32 


64 


128  i  256  !  512 


liösungsmittel 


Ajj^  bei  25«  C. 


99,4  Alkohol 

in  H,0. 

! 

7,60| 

1 
10,30,   12,95; 

15,79^   18,92    22,18 

25,41    28,51j  31,30 

7S,8           , 

n          »        • 

.        11,42, 

16,87 

1 

21,65    25,71, 

29,:i0.  32,56    35,57 

38,11    40,30    41.75 

48,2 

s          n 

.        35,15 

43,59 

49,72    54,16; 

58,07;  61,34'  63,68 

64,89    65,40    65,54 

.25,1 

a          li 

70,05 

80,98 

89,08    94,62 

99,80  103,4  1 107,2 

109,2 

111,2  1112,0 

l'S7 

%          n       • 

.      109,4 

124,7 

134,6  'l41,8  \ 

147,5 

152,3    156,0 

159,2 

160,5  "159,9 

^NOH  ^^  ^® 


In  H,0 ,160   172 


175   1182   il87 


,194 


198   201   203   204^ 


Die  Zahlen  für  die  Leitf&higkett  der  Natronlauge  selbst  in  reinem 
Wasser,  habe  ich  zur  Yergleichung  hinzugefügt.  Man  sieht  aber,  wie 
sich  die  Leitfähigkeiten  der  alkoholischen  NatriumlÖsungen  mit  steigen- 
dem Wassergehalte  der  Leitfähigkeit  der  Laugenlösang  in  Wasser  n&hern. 
Auch  finden  sich  als  Unterschiede  zwischen  der  vorletzten  und  letzten 
Reihe  von  Zahlen 

51      47     40     40     40     42     42     42     43     4G 

Beträge,  die  angesichts  der  yorhandenen  Unsicherheiten  als  einander 
fast  gleich  angesehen  werden  dürfen.  Hier  ist  also  die  Anoahme,  dass 
bei  Auflösung  von  Na  in  alkoholischen  Lösungen  sich  erst  ein  Alko- 
holat  und  ein  Hydroxyd  bildete,  die  dann  ihrerseits  als  normale  Elektro- 
lyte in  Ionen  zerfallen,  sicher  gerechtfertigt.  Ebenso  verhält  es  sich 
mit  Lösungen  von  Na  in  Methylalkohol. 

Allein  gerade  bei  den  wichtigsten  beiden  Elektrolyten  J  und  Br, 
lehnt  Herr  Waiden  die  vorgängige  Bildung  von  normalen  Elektrolyten 
in  den  betreffenden  Lösungen  ab.  Nach  Untersuchung  aller  Möglich- 
keiten —  etwa  in  SO2CI2  Bildung  von  SO8J2  hezw.  S02Br2  oder  von 
SOj  JCl -|- JCl  bezw.  S02JBr-j- JBr  —  kommt  er  zu  dem  Ergebniss, 
dass  hier  in  der  That  abnorme  Fälle  vorliegen,  indem  einfache  Körper 
2u  Ionen  zerfallen,  wie  schon  S.  500  bemerkt,  entweder  nach  dem 
Schema 

J,  =  J*  +  J',  Brj  =  Br'  +  Br', 

oder  nach  dem 

2  J,  =  J*"  +  3  J',      2  Br2  =  Br*"  +  3  Br'. 

Was  endlich  die  amphoteren  Elektrolyte  betrifft,  so  versteht 
man  darunter  schwach  leitende  Stoffe,  die  sowohl  mit  Basen  als  mit 
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Säuren  Salze  bilden,  wie  Aluminiumhydroxyd,  Al(HO).i,  und  Arsentri- 
ozyd,  sowie  AmeiseDsfiuren  (Hippursäure ,  Asparaginsäure ,  Leucin, 
Betain,  Glycin,  Amidoessigsäure  u.  s. f.).  ^Ihre  Salzbildung  beruht  auf 
der  Fähigkeit,  sowohl  H-  wie  HO -Ionen  abzuspalten^.  So  wäre  z.  B. 
für  ein  solches  Elektrolyt  RHO,  worin  R  das  Radical  bedeutet,  das 
Schema  bei 

Abspaltung  von  HO  .     .     .     RHO  +  HCl       =  RCl  +  HaO. 

„     H     .     .     .     RHO  +  NaHO  =  RNaO+HaO, 

wobei  die  neugebildeten  Salze  RCl  und  RNaO  zerfielen  können  in  H\ 
Cl'  bezw.  Na',  RO'  als  Ionen. 

Löst  man  hiernach  ein  solches  Elektrolyt  in  irgend  einem  Mittel 
auf,  so  wird  es  auf  die  besonderen  Umstände  ankommen,  mit  welchen 
Ionen  es  leitet,  im  obigen  Beispiel,  ob  mit  R',  HO'  oder  mit  R',  Ol'  oder 
mit  Na\  RO'.  Untersuchungen  über  diese  Elektrolyte  haben  wir  ins- 
besondere von  Herrn  Winkelblech  ^)  und  J.  Walker  2).  Es  kann 
vorkommen,  dass  der  betreffende  Stoff  für  sich  so  schwach  leitet,  dass 
er  als  Elektrolyt  fortfällt.  Fügt  man  zu  seiner  Lösung  eine  Säure  oder 
Base  hinzu,  mit  der  er  sich  nicht  umsetzt,  so  tritt  nur  die  Leitung  dieser 
Säure  oder  Base  zu  Tage.  So  scheint  Betain,  CH2NH(CH3)sCOO,  für 
sich  so  gut  wie  gar  nicht  zu  leiten  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch 
keine  Natriumsalze  zu  bilden.  Thut  man  also  zur  Lösung  dieses  Stoffes 
in  Wasser  NaHO,  so  erhält  man  nur  die  Leitung  dieses  NaHO.  Da- 
gegen findet  bei  solcher  Temperatur  wohl  eine  Salzbildung  mit  H(l 
statt  und  dementsprechend  auch  eine  von  der  von  HCl  verschiedene 
Leitung. 

Noch  complicirter  können  die  Verhältnisse  dadurch  werden,  dass 
das  gebildete  neue  Salz  in  der  Lösung  zum  Theil  hydrolysirt  wird,  mit 
dem  Wasser  zum  Theil  in  eine  Säure  und  eine  Base  zerfällt,  die  ihrer- 
seits die  Leitung  zusammen  oder  einzeln  übernehmen.  Ich  werde  auf 
diese  Verhältnisse  wie  auf  Hydrolyse  überhaupt  später  zurückkommen. 
Hier  habe  ich  nur  zu  bemerken,  dass  auch  bei  diesen  amphoteren 
Elektrolyten  die  in  Frage  stehende  Regel  gilt,  und  zwar  trotz  vorhan- 
dener Hydrolyse. 

Hiernach  darf  wohl  als  ein  allgemeineres  Ergebniss  aus- 
gesprochen werden,  dass,  unabhängig  vom  Lösungsmittel,  die 
Aequivalentleitfähigkeit  derElektrolyte  mit  wachsender  Ver- 
dünnung ihrer  Lösung  ansteigt,  also  im  Verhältniss  mehr  und 
mehr  Ionen  gebildet  werden,  und  dass  diese  Leitfähigkeit 
einem  bestimmten  grössten  Werthe  zustrebt,  den  sie  bei 
endlicher  Verdünnung  erreicht  oder  erst  bei  unendlich 
grosser. 


•)  Zeitfichr.   für  physik.  Chem.    36,   846  (1901),   woselbst  Literatur.   — 
*)  Ibid.   49,  82  (1904). 
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SelbatTerBtftndlicli  ist  mit  dieser  Regel  gemeint,  dus  für  die  Lösung 
eiaer  bestimmten  Menge  einea  Elektroljtes  die  Aequi Talent leitfähigkeit 
mehr  nnd  mehr  anwächst,  je  mehr  Lösungsmittel  man  ihr  zusetzt,  in 
Je  mehr  Lösungsmittel  diese  bestimmte  Menge  £lektrol;t  aufgelöst  ist. 

Allein  neuerdings  mehren  sich  die  Lösungen,  in  denen  man  um- 
gekehrt ein  Fallen  der  Aequivalentleitfähigkeit  mit  steigender  Ver- 
dünnung findet,  oder  nur  ein  Ansteigen  bis  zu  einem  Maximum  und 
dsnn  ein  Fallen.  Nach  den  Herren  Kahlenberg  und  Ruhoff  >)  ist 
in  Amjlamin  als  Lösungsmittel: 


Silben 

itrat 

10->v                  i 

EiMnchlond 

lO-Sflr 

10-»  (f 

X 

0,400 
0,435 

0,53 
0,84 

0,781 
0,891 

0,47 
0,53 

5,021 
13,49 

0,22 
0,16 

3,SS1 

0,74 

6,330 

0,17 

11,45 

0,04 

31,07 

0,008 

>«1,63 

0,002 

Sicher  in  den  beiden  ersten  Fällen  wächst  A  erst  s 
sinken. 

Sehr  ausgedehnte  Untersuchungen  haben  in  dieser  Uineicbt  in  der 
ueneeten  Zeit  die  Herren  Steele,  Mclutosb  und  Archibald=)  an 
Lösungen  in  Chlorwasserstoff,  Jodwasserstoff,  Bromwasser- 
Stoff  und  Schwefelwasserstoff  als  Lösungamittelu  ausgeführt.  Die 
Qektrolyte  waren  Blanafture,  Triäthjlammoniumchlorid ,  Aethyläther, 
Acetamid,  Acetonitril,  Aceton,  Aetbylpropionat,  o-Nitrotoluol,  Tetrs- 
methylammoninm-chlorid,  -bromid,  -Jodid,  Aethylbenzoat ,  Nicotin, 
Piperidin.  Die  Temperaturen  lagen  bei  den  Untersuchungen  in  Chlor- 
vasserstoS  zwischen  — 83'  und  —  99"  C,  in  Brom  was  serstof!  zwischen 
—  74°  und  —  83"  C. ,  in  Jodwasserstoff  zwischen  —  40"  und  —  bO"  C-, 
in  Schwefelwasserstoff  zwischen  —  60°  und  —  80"  C.  In  allen  Fällen 
zeigte  sich  entgegen  der  Hauptregel  eine  Abnahme  der  Aequivalent- 
leitfähigkeit  mit  steigender  Verdünnung.    Ich  führe  einige  Beispiele  an: 

')  Jonrn.  Phys.  Cheiü.  7,  254  (1B03) ;  ZeiWohr.  !.  physih,  Chera,  55,  185 
lim).  _  •)  Ibid.  55,  152  (1906). 
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HCl  als  LösungsE 

nittel 

1 

Aethyläther 
10-8  r/'    X 
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als  LösuDgrsmittel 

Triätl 

ammon 
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lyl- 

ium- 
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chlorid 

10-3  y.      X    , 

Acetoi] 

1 

1 

litrü  i 

1 

1 

o-Nitro 

1 

10-3  y 
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10    ^w 

10-8  y 

X 

10—89^ 

1 

2,99 

8,51 
7,72 

1,23  !  7,70 

1     0,61 

3,09 

1,61 

8,19 

0,72 

1 
10,01i 

0,66 

1,2s 

3,64 

1,79     5,81 

!     0,72 
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6.99! 

0,92 

l,0i 

4,25 

6,73 

2,56 

4.47 

0.88 

2,20 

3,33 

4,90 

1,22 

5.43 

1,50 

0,67 

5,00 

6,05 

3,12  i  3,65 

1,09 

2,03 

5,26 

3,29 

1,47 

4,62 

2,38 

0,45 

6,13 

5,18 

4,08    2,83 

1,45 

1,41 

8,33 

2,00 

1,85 

3,46 

3,85 

,0,21 

7,69 

4.37  1 

4,90  !  2,09 

1,92 

0,95 

15,6 

0,83 

2,50 

2,48 

8,33 

0,11 

9,43 

3,67  ; 

7,35     1,48 

3,12 

1       ' 

0,39 

27,7 

0,50 

3.70 

1,32 

11,1 

0,10 

11,6 

3,15 

9,2       1,34 

5,00 

1        ' 

0,23 

50 

0,22 

4,76 

1,08 

12,5 

0,07 

16,1 

2,71 

10,2     11,08 

12,50 

0,14 

143 

0,19 

33,3 

0,14 

16,6 

0,07 

20,4 

2,28, 

14,1       0,98 

! 

25,0 

0,04 

37,0 

1,80  i 

21,3       0,91 

1 

71,4 

1,80! 

41.4 

0,51 

1 

' 
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tiyl- 

ium- 

•id 

1 
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SH, 
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•id 
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BUngSE 

"  1 
tin 

1  >■  ; 
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er 

.1 
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Aethyl- 
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•id 

10- 3  y; 

A 

j 

10-3y 

10-89-'    A 

10-3  y 

10- 3  c;) 

10-3  9) 

t    X 

2,17 

3,58 

0,88 

2,21 

1 
1,37   '  3,60 

2,50 

1,58' 

1,03 

I 
1 

,  0.76  1 

2,93 

1 

,3,85 

2,50 

2,97 

1.06    1,79! 

1,66     2,98 

3,13 

1,17 

1,92 

'  0,50  1 

3,33 

4,02 

3,13 

2,37 

1,25     1,40; 

2,04     2,30 

4,00 

0,87  1 

2,27 

0,38, 

4.35 

3,85 

3,85 

1,91  ! 

1,49     1,11 

2,56     1,65 

8,33 

0,33  1 

4,00 

10,16' 

11,0 

1  3,41 

4,50 

1,48 

1,79  '0,84! 

3,45     1,02 

12,8 

0,21 

6,67 

0,06  1 

34,5 

,  1,71 

5,55 

1,15 

2,46 

0,61' 

4,76     0,47 

71,4 

0,12 

14,3 

1  0,04 

1 

7,14 

0,80 

3,33 

0,22  1 

7,14     0,17 

66,7 

i  0,03  1 

8,55 

0,65 

5,88  1  0,07  , 

16,6       0,01 

10,4 

0,43, 

10,0       0,02, 

1                     1 

15.4 

0,23 

1                     , 

21,7 

0,11' 

' 

1 

■ 

27,8 

0,07' 

1 
II 

Zur  Erklärung  dieses  anomalen  Verhaltens  wird  angenommen,  dass 
entweder  die  Elektrolyte  in  den  Lösungsmitteln  Polymerisationen  bilden 
oder  mit  dem  Lösungsmittel  Verbindungen  eingehen.  Die  lonisining 
betrifft  dann  nicht  die  Elektrolyte  selbst,  sondern  die  polymerisirten 
Stoffe  oder  die  Verbindungen.  Die  genannten  Hennen  weisen  jedoch 
nach,  dass  selbst  unter  diesen  Umständen  die  allgemeine  Regel  noch 
gewahrt  bleiben  kann.  Sie  führen  als  Beispiel  die  sich  normal  yer- 
haltende  Lösung  von  Ammoniak,  NH3,  in  Wasser  an.     Das  Ammoniak 
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geht  eine  Verbindung  ein  mit  dem  Wasser  zu  Ammoniumhydroxyd  uach 
der  Reactionsformel 

NHs  +  HaO  :^  NH.OH. 

lonisirt  wird  hiernach  dieses  Hydrozyd,  nnd  zwar  nach  der  Formel 

NHiOH-^  NH;  +  0H'. 
Eine  Abweichung  von  dem  normalen  Verhalten  kann  aber  ein- 
treten, wenn  in  die  Verbindung  mit  dem  Lösungsmittel  mehrere  Molekeln 
des  Elektrolyts  eingehen,  sie  nicht  nur  mit  einer  Molekel  geschieht. 
Bezeichnet  E  das  Elektrolyt  nnd  L  das  Lösungsmittel,  sind  q  und  6 
zwei  ganze  Zahlen  und  erfolgt  die  Yerbindung  nach  der  Reactionsformel 

aE  +  hL  :^  EaU, 

80  soll  also  die  Aequivalentleitfähigkeit   mit   steigender  Verdünnung 

auch  fallen  können,  wenn  a  grösser  bt  als  1. 

Aus  theoretischen  Betrachtungen,  die  noch  nicht  hierher  gehören, 

finden  sie,  dass  dann 

A^«-!  =  aF 

zu  setzen  sei,  woselbst  a  den  Grad  der  lonisirung  feststellt  und  F  nicht 
Yon  q>  abhängt.  Da  ot  mit  wachsendem  q>  zunimmt,  kann  A  mit 
wachsender  Verdünnung  nur  abnehmen,  wenn  a  —  1^0,  a^l  ist, 

a 
denn  nur  dann  ist  es  möglich,  dass  — ^^  fällt,  wenn  (f  steigt.     In  der 

That  ändert  sich  ja  a  nur  noch  wenig,  wenn  q>  schon  erhebliche  Be- 
träge erreicht  hat. 

So  nehmen  die  Genannten  an,  dass  Aethyläther  in  BromwasserstofE 
mit  a  =  2  Molekeln  Verbindungen  mit  diesem  Lösungsmittel  eingeht, 
also  gemäss  der  Formel 

2(CjH,)a()  +  bHBr  -^  [(Can,),0],(HBr)i, 

reagirt  (b  bleibt  unbestimmt).  Der  neue  Stoff  [(C'2H;,)2  0]a(HBr)|,  soll 
dann  in  Kationen  [(G2H:t)9  0]2H|)  und  Anionen  Br  zerfaUen.  Für  letzteres 
geben  sie  eine  Art  experimentellen  Beweis,  dessen  Grundlagen  erst 
später  dargelegt  werden  können,  denn  an  sich  wäre  es  auch  möglich,  dass 
der  Zerfall  in  die  Kationen  H  geschieht  und  in  die  Anionen  [(Ca  115)2  ^^Ja  ^^i^- 

In  anderen  Fällen  wird  a  =  3  gesetzt.  Es  wird  gezeigt,  dass 
dann  die  Grösse  k(p'^~^  den  normalen  Gang  aufweist.  Letzteres  ist 
selbstyerständlich ,  man  wird  immer  einen  Exponenten  a  ermitteln 
können,  für  den  Aqp'^~^  mit  steigendem  9  stetig  steigt. 

Die  Verbindung  mit  dem  Lösungsmittel  soll  Polymerisation  des 
Elektrolyts  bewirken  können.  Kurz,  es  bedarf  der  Bildung  complezer 
Molekeln  höherer  Ordnung.  In  den  gedachten  Fällen  wird  die  Bildung 
solcher  complexen  Molekeln  noch  dadurch  besonders  wahrscbeinlicb, 
dass  bei  der  Lösung  der  Elektrolyte  eine  erhebliche  Erwärmung  eintrat. 

Die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  in  Lösung  steigt  zunächst,  wie  die 
aller  Elektrolyte,  mit  wachsender  Temperatur,  die  drei  (S.  532  u.  533) 

30* 
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mitgetheilten  Tabellen  enthalten  Beispiele  hier! Qr.  Es  zeigt  sich,  dass  bei 
einem  und  demselben  Elektrolyt  die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
durch  die  Goncentration  bestimmt  ist.  Bei  einigen  Elektrolyten  wächst 
sie  mit  steigender  Goncentration,  so  —  von  den  mitgetheilten  Beispielen  — 
bei  Essigsäure,  Natronlauge,  Ammoniak,  Gadmiumsulfat.  Bei  anderen 
dagegen  nimmt  sie  ab,  wofür  als  Beispiel  wohl  das  Silbernitrat  dienen 
kann,  andere  sind  noch  EGl,  NH^Gl,  BaClj,  EBr  u.  s.f.  Zuletzt  zeigen 
manche  Elektrolyte  ein  Anwachsen  und  Abnehmen  des  Einflusses  der 
Goncentration,  so  Schwefelsäure  nach  Tabelle  1,  in  der  die  Zahlen  für 

—  (-rs:  1     erst  bis  zu  einem  Gehalt  von  80  Proc.  an  HaSO«  wachsen, 

dann  fallen  und  zuletzt  wieder  sehr  erheblich  ansteigen.  Bei  einigen 
Elektrolyten,  MnClj,  BaGlg,  CdJj,  HCl,  HNOs,  KHS04,u.s.f.,  kann  der 
EünfluBS  der  Goncentration  ausser  Acht  gelassen  werden.  Im  Uebrigen 
stellt  man  die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  durch  die  üblichen 
Interpolationsformeln  dar.     Man  setzt 

a  und  ß  sind  dann  noch  Functionen  der  Goncentration.  Als  Hauptbeispiel 
führe  ich  die  Zahlen  an  für  Schwefelsäure,  wofür  die  Formel  zwischen 
O^G.  und  70^ G.  gelten  soll,  ferner  für  Ameisensäure  und  Galcium- 
chlorid^),  für  die  sie  von  O^C.  bis  40® G.  reicht: 


t 

Schwefelsäure 

Am 

o 
!   X 

eiRensäure 

Calciumchlorid  *) 

1 

Gewichts- 
procente 

• 
© 

> 

*   1   •    1 

X    X 

o 

X 

o 

X 

2 

X 

I          ^^ 

o 

X 

C 

V 

>? 

ö  1   «*a. 

>r 

«    .     Oft. 

>f 

« 

•»i. 

1 
5 

177  '—  62,1 

37,3 

287  ,  —124 

412 

295 

-  86 

10 

190  —  60,0 

<  52,4 

265  1  —  107 

1 

748 

277 

-  87 

15 

203 

—  55,9 

— 

,  1151 

263 

-  8T 

20 

216 

—  49,8 

69,9 

243   —  88 

1168 

278 

— 

-  75 

25 

227  —  41,6 

1 
1 

— 

1077 

276 

-131 

1 

239 

—  31,5 

;  74,8 

229 

—  76 

847 

312 

-156 

35 

250 

-  19,8 

— 

1 

40      ' 

261 

-   5,2 

71,8 

218  :  —  66 

45 

271 

-f  10.9 

—  j   — 

50 

280 

-h  29,1 

63,0 

215   —  68 

' 

55     ! 

289 

-f  49,2 

— 

—    — 

<50 

298 

-h  71,4 

1  51,6 

209 

—  67 

66.2 

1664 

336 

-f  114 

1  — 

— 

70 

— 

1  '~~ 

1 

«4,5 

465 

504  -f  626 

39,2 

192 

—  34 

1 
1 

«9,0    1 

1 

14,0 

200 

—  60 

1 

-96,4 

521 

349  -t-  321 

1 

1    ^^ 

— 

— 

t 

■99,4 

42 

383  +1105 

— 

^■^^ 

1 

1 

101,1 

86 

379 

-L  651 

MK^ 

^)  Aus  Kohlrausch  und  Holborn,  Das  Leitvermögen  der  Elektrolyte, 
8.  195,  1898.  —  •)  Für  eine  grosse  Zahl  von  Salzen  ist  zu  vergleichen 
K.  Schaller,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  25,  497  (1898). 
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Man  sieht,  dass  a  bei  Sohwefelsäare  anwächst  und  abnimmt  0,  bei 
Ameiseusäure  wohl  stetig  abnimmt,  bei  Galciamchlorid  stetig  zunimmt, 
soweit  die  Goncentrationen  reichen.  Und  gleicher  Weise  yeränderlich  ist 
das  Verhalten  dieses  Temperaturcoefficienten  hinsichtlich  der  anderen 
Elektrolyte.  So  nimmt  er  mit  wachsender  Concentration  stetig  ab  bei 
KCl,  NH4CI,  KJ,  NH4J,  KjCdJ^,  AgNOa,  (NHJaSO^  u.s.f.,  wächst  er 
z.B.  bei  MgCl^,  CdBr2,  Ca(N03).j,  MgSO«  u.s.f.,  nimmt  er  erst  ab  und 
wächst  dann  an  bei  Li  Gl,  ZnCl^,  GuCNOs)^,  GdSO^  u.  s.  f.  Der  dem 
letzten  Fall  entgegengesetzte  —  dass  der  Goefficient  erst  zunimmt  und 
dann  sinkt  —  scheint  nur  bei  der  Schwefelsäure  festgestellt.  Die  ge- 
wählten Beispiele  zeigen  übrigens,  dass  sich  über  den  Gang  von  a 
nichts  Toraussagen  lässt.  ß  wächst  bei  Schwefelsäure  algebraisch  zwei- 
mal an  und  nimmt  zweimal  ab,  bei  Ameisensäure  und  Calcium chlorid 
wächst  dieser  ('Oefficieut  wohl  stetig  an.  Im  Uebrigen  ist  a  stets 
positiv,  ß  bald  positiv,  bald  negativ.  Formeln  dieser  Art  reichen  nach 
den  Versuchen  des  Herrn  ¥.  Kohl  rausch^)  sogar  für  von  der  Tempe- 
ratur in  ihrer  Leitfähigkeit  so  stark  abhängige  Elektrolyte,  wie  Natron- 
lauge, unter  Umständen  für  ein  Temperaturintervall  von  lOO^C.  aus. 
So  fand  der  Genannte  für  diese  Lauge  in  concentrirtem  Zustande 
(42,7  Proc): 


Leitfähigkeit 

Temperatur 

(x  für 

Hg  _  10*  gesetzt) 

^0. 

beobachtet 

,    berechnet    , 

1                        1 

Differenz 

~    ®'^       , 

87 

,              89 

—    2 

+    0,07 

250 

224          1 

+  26 

+  18,04 

958 

'            968 

—  10 

+  42,9        " 

3072 

3052          1 

+  20 

+  79,1        "         8214  8275  —61 

II  1 

Die  zur  Berechnung  dienende  Formel  war  in  Hg-£inheiten 

10^  X  =  222  (1  +  0,1059  r  +  0,004  459  r«). 

Ebenso  gut  brauchbar  war  eine  Formel  dieser  Art  für  Na2S04  im 
Temperaturintervall  15^^  bis  80^  G.,  sie  lautete  für 


P  =     5,11  Proc. 
P=  15,37      „ 
P  =  24,67      ^ 


10«  X  =  231  (1  +  0,0361  r  +  0,000  093  r»), 
108  X  =  452  (1  +  0,0460  r  +  0,000  080  r2), 
108  X  =  454  (1  +  0,0628  r  +  0,000  100  r«). 

In  anderen  Fällen  lässt  sich  die  quadratische  Gleichung  den  Beob- 
achtungen nur  auf  beschränktem  Gebiete  anpassen,  wie  beim  doppelt- 
schwefelsauren Kali,  KHSO4,  trotz  der  relativ  geringen  Yeränderlich- 


')  lieber  das  Verhalten  von  Schwefelsäure  bei  niederen  Temperaturen 
bis  —  70"  vergl.  J.  Kunz,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  42,  591  (1903).  — 
«)  Wied.  Ann.  6,  1  if.  (1879). 
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keit  seiner  Leitfähigkeit.     Die  für  eine  Lösung  yon  5,0  Proc.  gewählte 

Formel 

10»  X  =  599(1  +  0,0181  T  — 0,000  149  r») 

genügte  nur  im  Intervall  0  bis  etwa  50^  C,  darüber  hinaus  nicht  mehr. 
Bei  stark  verdünnten  Lösungen  Tariiren  die  Temperaturcogffi- 
cienten  wenig  mit  der  Concentration  und  ausserdem  sind  sie  für  ganze 
Classen  von  Elektrolyten  fast  von  gleicher  Grösse.  Folgende  Zusammen- 
stellung nach  Herrn  Arrhenius  zeigt  dieses  für  einen  zwischen  52^ 
und  18^0.  ermittelten  Durch  Schnitts  werth  für  a: 


10— 3  y 
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SiGl  .  .  .  . 
V.BaCl,  .  . 
%MgCl,.  . 
VtCuSO^  . 
NaFl  .  .  . 
NaCHjCO, 
NaCjHaOO« 
Na  Ca  Hy  CO, 
NaHjPOj  . 
NaHgP04  . 
NaOH .    .    . 


,283 
,231 
|231 
|222 
1253 

255 
'250 
'254 
[266 
|252 

268 
1268 
'270 
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232  228 

225  \  221 
228  I  225 
223  220 
254  '  246 
258  .  250 
248  '  244 
253  248 

226  '  198 
--  253 


274 


261 


277  I  275 
282  280 
284  j  276 
276  294 


—  213  202 


218 

207 
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218 

241 

243 

225 

243 
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|256 
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!284 

{293 

266 
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NaHC,H4(C0,), 

HCl 

HBr 

HNOs 

/«H3PO4  .  .  . 
H.PO, 
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158 


266  271 
284*274 
153'152 


II 
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159  ,  154!  151  15U 
154  1521  147|l4;{ 
154  ,  140!  88*  78 
148  !  llOl    58    41 


10-39? 


i500 


100 


200    50 


Hubstanz 


«  X  10* 


CHaCOOH  . 
C,HjCOOH  . 
C.H7COOH  . 
C.H^tCOOH), 
0,HC100()H 
HFe 


i' 


146  '  145^141  !l40 

130  I  137  131  -134 

115  I  119*120  120 

il87  I  181  178  17H 

i  148  I  129i  98  79 

68   45  37  45 


Fiusssäure  scheint  die  geringste  Yerauderlichkeit  der  Leitfähigkeit 
mit  der  Temperatur  aufzuweisen.  Ueberhaupt  steigt  diese  Veränder- 
lichkeit von  den  Säuren  durch  die  Basen  zu  den  Salzen.  F'ür  noch 
geringere  Goncentrationen  darf  man  in  der  Regel  der  Verdünnung  pro- 
portional extrapoliren.  Indessen  scheint  selbst  in  hohen  Verdünnungen 
die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  nicht  immer  nach  einer  Richtung 
zu  gehen,  bei  einigen  Stoffen  steigt  sie  schon  zwischen  g>  =  10000 
und  <p  =  100  au,  um  dann  abzunehmen,  so  bei  Vs^^s^^s»  HFl, 
NaHjPO^  u.  a. 

Die  Untersuchungen  des  Herrn  Deguisne  für  Lösungen  Yon 
9)  =  10  bis  <p  =  20  000  liefern  auch  in  hohen  Verdünnungen  quadra- 
tische Gleichungen  der  schon  erwähnten  Form,  und  die  Coefficienten 
a,  ß  sind  von  derselben  Grössenordnung  wie  bei  concentrirten  Lösungen 
und  gleich  abhängig  von  der  Concentration  wie  bei  diesen.  Eine  Zu- 
sammenstellung derselben  findet  der  Leser  in  dem  schon  oft  erwähnten 
Buche  von  Eohlrausch  und  Holborn. 
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Für  hohe  Temperaturen,  bis  über  300^  sind  einige  Ejrgebnisse  der 
Herren  Noyes  and  Coolidge^)  zn  erwähnen,  die  sich  auf  Terdünnte 
Lösungen  beziehen.    Sie  fanden  für  Natriumchlorid  und  Kalium chlorid: 


Temperatur 

T«C. 

Substanz 

Verdünnung "" 

1 

t 

18         1 

140 

218 

1 

281 

306 

Moleculare  Leitfähigkeit 

NaCl    .    .    . 

! 

OD                   1 

110,3 

512 

782 

!                            t 

'        984 

1078 

2000 

107,18    , 

493 

747 

926 

1004 

500         1 

105,55    , 

482 

726 

893 

960 

100         ', 

101,95    1 

461 

686 

830      1 

878 

10 

92,02    1 

403 

577 

656      , 

643 

Iv.  Ol  .... 

1 

00 

131.4      ' 

572 

845 

1       1041      ' 

1125 

2000          ! 

128,11 

■  ■  ■ 

^m^ 

— 

1051 

500 

126,31 

538 

786 

'        950 

1007 

100 

122,43 

— 

— 

922 

10 

112,03 

447 

620 

699      , 

686 

Zur  Darstellung  reicht  für  Na  Gl  bei  unendlicher  Verdünnung  eine 
lineare  Function  der  Temperatur  aus: 

k=  ki^  +  3,34  (r  —  18)  =  Aj«  [1  +  0,0303  (r  —  18)], 

für  KCl  eine  ähnliche  Formel: 

A  =  Ai«  +  3,57  (r  —  18)  =  A^g  [l  +  0,0273  (r  —  18)], 

wenigstens  bis   218^.      Die  übrig  bleibenden  Fehler  zwischen  Berech- 
nung und  Beobachtung  sind  in  Procenten 

bei  140«  218®  281*  306»  C. 

für  NaCl  ...     —  1,0       +0,5       —  0,4       +  0,6 
„    KCl     ...     +0,7         —  —2,7       —2,9 

Für  KCl  ist  also  eine  quadratische  Gleichung  angezeigt.  Gleich- 
falls bedarf  es  einer  solchen  Gleichung  für  beide  Salze  bei  den  anderen 
Ooncentrationen ,  wie  ja  streng  genommen,  allgemein  für  alle  Elek- 
trolyte. 

Nicht  bis  zu  so  hohen  Temperaturen,  aber  immerhin  bis  zu  Tempe- 
raturen zwischen  200^  und  240^ C,  sind  die  Herren  £xner  und  Gold- 
echmiedt^)  in  ihren  Untersuchungen  gegangen.  Sie  fanden  für  alle 
von  ihnen  geprüften  Lösungen  von  H^SO«  (1  Proc,  9,5Proc.  35,5  Proc, 
60  Proc.),  HCl  (2  Proc,  18,2  Proc,  36,3  Proc),  HNO«  (6  Proc, 
12,5  Proc,  18,5  Proc,  23,6  Proc,  65,5  Proc)  ausnahmslos  ständiges 
Anwachsen  der  Leitfähigkeit  mit  wachsender  Temperatur.     Doch  war 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.    46,    383  (1903).    —    ")  Wied.  Ann.  6,    73 
(1879). 
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bei  der  ersten  und  letzten  Lösung  tou  HNOß  zuletzt  (von  200  bezw. 
236^  C,  an)  eine  Abnahme  angedeutet  und  zeigte  die  mittlere  Losung 
von  HCl  zwischen  104^  und  140^0.  einen  Uebergang  von  Anwachsen 
durch  Abnehmen  zu  fernerem  Anwachsen. 

Herr  Sack  ^)  untersuchte  drei  Lösungen  yon  Kupfervitriol  und 
fand,  dass  alle  ein  Maximum  der  Leitfähigkeit  erreichten.  Die  Tempe- 
ratur, bei  der  das  Maximum  eintrat,  stieg  mit  dem  Prozentgehalt  an 
Salz,  sie  betrug  für  die  Gehalte  0,32,  0,5,  0,64  gegen  94^,  95^^,  96<>G. 
Ein  Anwachsen  der  Leitfähigkeit  und  nachheriges  Abnehmen  für  die 
von  ihnen  geprüften  Salze  ist  offenbar  auch  in  den  Ergebnissen  der 
Herren  Noyes  und  Coolidge  angedeutet. 

Zu  gleichen  Ergebnissen  ist  Herr  Arrhenius^)  für  unterphospho- 
rige  Säure  (1,014  normale  Lösung)  und  Phosphorsäure  (3  X  0,98  nor- 
male Lösung)  gelangt.  Das  Maximum  befand  sich  bei  etwa  54^  bezw. 
74«  C. 

Für  tiefe  Temperaturen  liegen  hier  nur  wenige  Bestimmungen 
vor.  Herr  Kunz^)  untersuchte  Lösungen  von  H3SO4,  GaGls,  Na  HO 
in  den  Goncentrationen  von  19  bis  70,  25,5  bis  30,  27  bis  32,7  Gew.-Proc. 
und  bis  zu  Temperaturen,  die  je  nach  der  Goncentration  bis  gegen 
—  70^  G.  reichten.  Er  fand  bei  allen  eine  stete  Abnahme  der  Leit- 
fähigkeit mit  fallender  Temperatur  und  meint,  dass  alles  darauf  deute, 
dass  die  Leitfähigkeit  im  absoluten  Nullpunkte  verschwinde.  Man  kann 
dieses  zugeben ,  und  es  verstärkt  den  Gegensatz  zwischen  den  Elektro- 
lyten und  Metallen. 

Alle  diese  Angaben  betreffen  wässerige  Lösungen. 

Für  Lösungen  in  Aether  hat  Herr  Gattaneo^)  im  Temperatur- 
intervall O^bisSO^G.  bei  allen  von  ihm  untersuchten  Stoffen,  Salzsäure, 
Amylalkohol,  Ghloralhydrat ,  ZinnjodÜr,  Quecksilberjodid  und  -chlorid, 
Amylnitrit,  Salicylsäure ,  Eisenchlorür ,  Gadmium Jodid ,  Abnahme  der 
Leitfähigkeit  mit  steigender  Temperatur  festgestellt.  Der  Temperatur- 
coefficient  war  von  der  Grössenordnung  des  Goefficienten  der  wässe- 
rigen Lösungen. 

Bedeutungsvoller  sind  die  Ermittelungen  des  Herrn  Waiden') 
für  Lösungen  in  Schwefeldioxyd.  Er  arbeitete  zunächst  in  niedrigen 
Temperaturen,  die  in  einzelnen  Fällen  bis  zu  — 75^ G.  gingen.  Er 
findet  auch  hier  Darstellbarkeit  durch  eine  quadratische  Gleichung. 
Ich  theite  seine  sehr  interessante  Schlusstabelle  mit.  Gesetzt  ist  für 
die  moleculare  Leitfähigkeit 

und  es  ergab  sich: 


*)  Wied.  Ann.  43,  212  (1891).  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  4.  113 
(1889).  —  »)  Ibid.  42,  591  (1903).  —  -•)  Beibl.  17,  1085.  —  *)  Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  30,  185  ff.  (1902). 
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Substanz       10— »y 


u. 


B 


her. 


,Umax  hei  '0. 
heoh. 


Temperatur- 
intervall 


iv  *J  •  .  .  . 
»  .... 
NC^HyHgCl 
S(CH,)8J  . 
NH4CN8     . 

» 
N(C,Ha),J  . 
N(CH3)4C1. 


120,3 

61,54 

—0,2709 

12,1 

42,73 

—0,1388 

10,8 

6,01 

—0,1081 

33,7 

86,21 

+0,1070 

101,4 

35,58 

—0,3498 

10,1 

7,73 

—0,0673 

1    94,6 

115,5 

+0.4450 

109,6 

99,83 

+0,0910 

-0,006  306  I 
-0,003  971 ' 

-0,000  687 ; 

0,004  854  i 
-0,003  837  ! 
0,001  047  I 
-0,006  500 
•0,008  500 


—21,5 
—17,5' 
—  78,7 
+11,0 
—45,6; 
—35.3 
+34.2. 
+  5.4 


—  20 
20  his 

—  70 

+    5 
39  his 

—  43 

+    7 

0  his  + 


—  20  his —  23 


—39  his  — 48 


0  .   - 
0    .    — 7( 


0  his— 67 
65 
70 
74 
75 
72 
24 
24 


+  10  his 
0 
0 

+    7 
+    7 


n 

n 
» 
n 


Die  Abweichnngen  zwischen  den  berechneten  und  beobachteten 
Werthen  der  fi,  erreichen  nur  in  wenigen  Fällen  1  Proc.  Auffallend 
nun  ist,  dass  die  Leitfähigkeit  mit  steigender  Temperatur  nicht  ständig 
wächst,  sondern  von  tiefen  zu  höheren  Temperaturen  ein  Maximum  er- 
reicht und  dann  wieder  fällt. 

Nach  Herrn  Waiden  setzt  sich  dieses  Fallen,  wenn  die  Tempe- 
ratur über  die  Grenztemperatur  steigt,  noch  in  die  höheren  Tempe- 
raturen fort.  Er  hat  dieses  für  mehrere  Lösungen  in  Schwefeldioxyd 
nachgewiesen  und  ist  dabei  zu  dem  sehr  bemerken s werthen  Ergebniss 
gelangt,  dass  die  Leitfähigkeiten  bis  zur  kritischen  Temperatur  der 
betreffenden  Lösungen  fallen  und  bei  dieser  Null  werden,  oder  zu  fast 
an  merklichen  Werthen  herabsinken.     So  fand  er: 

Lösung    ....   HCl  (hei  —  10®  gesättigt)  C9H7X  N(C5H„),HJ(10-ay"51) 
Kritische  Temp.  158  175  160 

10*  X  X   .    .    .    .  0,0  0,9  0,2 

N(C7H7)H,Cl(10--i  f/  -r  11)      8(CH,),J(10-3y  z_-  34) 

158,5  >  140 

0,7  <  0,2 

und  zieht  den  Schluss,  „dass  die  elektrolytische  Dissociatiou  in 
Lösungen  an  den  flüssigen  Aggregatzustand  gebunden  ist^. 
Er  fügt  hinzu:  ^Wenn  man  ohne  jede  vorgefasste  Meinung  das  Problem 
betrachtet,  so  wird  man  doch  zugeben,  dass  dieses  Resultat  unerwartet 
erscheint:  es  ist  ja  unterhalb  und  oberhalb  der  kritischen  Temperatur 
derselbe  Elektrolyt  in  demselben  lonisirungmittel  gelöst,  es  hat  sich 
nur  die  Goncentration  der  Lösung  auf  die  Hälfte  oder  auf  ein  Drittel 
vermindert,  da  das  Volumen  bei  der  kritischen  Temperatur  auf  das 
Doppelte  oder  Dreifache  gestiegen  ist  —  trotzdem  tritt  ein  Verlust  der 
'  elektrolytischen  Dissociation  ein.  Es  muss  also  der  flüssige  Zustand 
als  solcher  alle  diejenigen  Factoren  besitzen,  welche  den  gasförmigen 
Molekeln  abgehen  und  die  notwendige  Voraussetzung  für  das  Auftreten 
der  lonenspaltung  bilden".  Ich  glaube  nicht,  dass  man  sich  beim 
Uebergang  durch  den  kritischen  Zustand  so  bestimmt  hierüber  aus- 
drücken darf,  weil  dieser  Uebergang  auch  für  die  Leitfähigkeit  ein  all- 


Ijösung  .... 
Kritische  Temp. 
10*  X  X   ...    . 
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mählicher  ist.  Lange  bevor  dieser  Zustand  erreicht  ist,  die  Losung 
also  noch  durchaus  flüssig  ist,  findet  sich  die  Leitf&higkeit  schon  sehr 
beträchtlich  herabgesetzt.  Es  scheint  lediglich  die  durch  die  Tempe- 
ratarerhöhung allmählich  herbeigeführte  Molecularänderung  entscheidend 
zu  sein.  Allein  für  die  obige  Betrachtung  genügt  ja  schon  die  That- 
Sache,  dass  reine  Flüssigkeiten  Elektrolyte  sein  können  und  es  that- 
sächlich  sind,  während  ihre  Dämpfe  fast  als  absolute  Nichtleiter  sich 
erweisen. 

Von  früheren  entsprechenden  Untersuchungen  erwähne  ich,  dasa 
Herr  Maltby  für  eine  Lösung  von  HCl  in  Aether  gleichfalls  eine 
ständige  Abnahme  der  Leitfähigkeit  mit  wachsender  Temperatur  bia 
zur  kritischen  Temperatur  (197®)  erwiesen  hat,  die  Leitfähigkeit  besäst 
bei  dieser  Temperatur  kaum  Vss  ihres  Werthes  bei  20®  C.  Eine  wässe- 
rige Lösung  von  KCl  zeigte  diese  Erscheinung  nicht,  sondern  die  Leit- 
fähigkeit wuchs  bis  zu  237®  (höhere  Temperaturen  wurden  nicht  er- 
zielt), wie  Yorher  aus  den  Versuchen  Ton  Noyes  und  Coolidge 
geschildert  ist. 

Dann  sind  Tor  Allem  die  gleichfalls  schon  vorher  ausgeführten 
Versuche  des  Herrn  Hagenbach  ^)  zu  erwähnen.  Als  Lösungsmittel 
hat,  wie  bei  Herrn  Waiden,  Schwefeldiozyd  gedient.  Untersucht  sind 
Natrium  Jodid,  Kaliumjodid,  -bromid,  -chlorid.  Die  folgende  Tabelle 
enthält  eine  Zusammenstellung  der  Ergebnisse: 


Temperatur 

•c. 

1 

NaJ 

1,6  Proc. 

Leitfä 

higkeit 

KBr 

1        1,2  Proc. 

. 

KJ 
1,4  Proc. 

'           KCl 
0,47  Proc. 

18  oder 

20 

1                              1 
4,5  ^  10-3 

1,33  X  10-* 

4,7  X  10-4 

3,9  ^  10—6 

100 

1.0 

1,1 

0,29 

1.1 

105 

0,65 

0,80 

0,27 

0,95 

110 

0,40 

0,54 

0,23 

0,83 

116 

0,25                 ' 

0,42 

0,19 

0,72 

120 

0,15 

0,32 

0,15 

0,62 

125 

0,093 

0,24 

0,13 

0,54 

130 

0,055              ; 

0,17 

0,10 

0,46 

135 

0,034 

0,13 

0,OriO 

0,39 

140 

0,020 

0,10 

0,056 

0,32 

145 

0,010 

0,074 

0,036 

0,25 

150 

0,0047 

0,051 

0,021 

0,16 

155 

0,0028 

0,019 

0,0069 

0,037 

156 

0,0023 

0,0083* 

0,0052* 

1 

0,0097* 

157 

0,0018 

— 

158 

1 
1 

0,0013 

— 

— 

158,5 

0,00096 

— 

— 

— 

159 

0,00045* 

1 

0,0069 

— 

*)  Drude»8  Ann.  f.  Phys.  5,  276  (1901). 
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Die  mit  einem  Sternchen  versehenen  Zahlen  sind  hei  der  kritischen 
Temperatur  der  hetreffenden  Lösung  erhalten.  Im  Wesentlichen  stimmen, 
die  Ergebnisse  des  Herrn  Waiden  mit  diesen  überein.  Die  Leitfähig- 
keit nimmt  stetig  ab  und  geht  stetig  in  die  dem  Dampfzustände  zu- 
kommende über;  absolut  Null  wird  sie  jedenfalls  im  kritischen  Zustande 
nicht,  Bo  wenig  wie  in  Herrn  Waiden 's  Versuchen.  Die  relativen 
Aenderungen  mit  wachsender  Temperatur  sind  in  der  Nähe  des  kriti- 
schen Zustandes  viel  stärker  als  vor  diesem  Zustande  und  nach  ihm. 
Sie  betragen  im  Intervall  lOOo  bis  140»  für  die  genannten  Salze  —  0,024, 
—  0,023,  —0,020,  —0,018  für  je  l^C,  dagegen  beim  Durchgang 
durch  den  kritischen  Zustand  — 0,65,  — 0,56,  — 0,25,  —0,59. 
Später  sind  diese  Aenderungen  — 0,08,  — 0,13,  — 0,15,  — 0,03. 

Für  Lösungen  von  Silbernitrat  in  Wasser,  Aethylalkohol,  Methyl- 
alkohol und  Mischungen  dieser  Alkohole  mit  Wasser  geben  die  Herren 
Jones  undBassett^)  folgende  nicht  uninteressante  Zusammenstellung 
des  Werthes  der  Leitfähigkeit  Aq,  bei  0®  und  der  Temperaturcoefficienten 
A'  (in  k  =  Xq  -\-  k't)  zwischen  0  und  25®: 


10-3^ 


H,0 


C,H.O 


CH4O 


K 

X' 

1 

A' 

^. 

A' 

10 

'   55,7 

1,75 

7.1 

26,0 

0,39 

20 

58,6 

1,88 

8,9 

0,21 

32,6 

0,48 

40 

1   63,1 

1,88 

11,5 

0,21 

39,7 

0,55 

80 

63,2 

2,10 

18,3 

0,28 

45,3 

0,71 

160 

65,4 

2,14 

i    15,2 

0,35 

51,1 

0,77 

320 

1   69,9 

2,21 

1    17,1 

0,38 

56,7 

0,94 

640 

71,1 

2,20 

19,4 

0,49 

61,4 

1,70 

1280 

70,6 

2,19 

— 

1 

— 

10—3  (p 


H,0  +  y4C,H.()      '       H,0  +  V.O,He() 


H,0  +  %C,H,() 


^. 

X' 

^0 

X' 

K 

X' 

20 

— 

15,3   1 

0,91 

13,1    i 

0,56 

40 

26,0 

1,35 

15,8 

0,96 

14,3 

0,65 

80 

26,6 

1.44 

17,0 

1,02 

16,8 

0,67 

160 

26,5 

1,49 

17,9 

1,09 

19,5 

0,66 

320 

,   28,7 

1,45 

19,1 

1,12 

18,0! 

0,84 

640 

28,4 

158 

19,9   1 

1,18 

19,4 

0,83 

1280 

1 

20,8 

1,28 

1 

*)  American  chemical  Journal  32,  411  (1904).    Weitere  Untersuchungen 
an  anderen  Salzen  ebenda  S.  522. 
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10-3^   ,    I7_ 


1         X' 


H,0-|-V4  0H40 


K 


X' 


1 

—          1 

35,6 

1,48 

36,9 

\M 

39,0 

1,61 

41,0 

1,68       i 

41)2 

1.71 

— 

— 

27,3 

1,04 

28,0 

0,81 

28,6 

1,13 

80,0 

0,89 

29,9 

1,19        1 

32,8 

0,97 

31,5 

1,27        1 

35,2 

1,02 

32,3 

1,84 

35,7 

1.10 

34,7 

1,36        I 

40,3 

1.17 

20 

40 

80 

160 

320 

640 

1280 


Man  ersieht  aus  diesen  Zahlen  Folgendes.  Im  Allgemeinen  wächst 
der  Einfliiss  der  Temperatur  mit  der  Verdünnung.  Relativ  zur  Leit- 
fähigkeit hleiht  er  hei  Lösungen  in  Wasser  mit  0,031,  und  in  Aethyl- 
alkohol  mit  0,024  ziemlich  constant,  hei  solchen  in  Methylalkohol  steigt 
er  jedoch  erheblich,  von  0,015  bis  0,028.  Für  hohe  Verdünnungen 
ist  der  relative  Tempera tureiufluss  um  so  bedeutender,  je  geringer  die 
Leitfähigkeit  sich  erweist.  Für  die  Lösungen  in  den  Mischungen  gilt 
im  Durchschnitt  das  gleiche.  Ferner  entsprechen  die  Zahlen  auch  an- 
nähernd dem  Verhältniss,  in  welchem  Wasser  mit  dem  betreffenden 
Alkohol  gemischt  ist,  jedoch  sind  auch  erhebliche  Ausnahmen  vorhanden. 
So  sind  die  Werthe  von  A'  bei  10-^^  =  640  für  50-  und  75proc.  i) 
Methylalkoholmischungen  viel  zu  klein  im  Verhältniss  zur  entsprechen- 
den Zahl  für  reinen  Methylalkohol.  Ausserdem  zeigt  sich,  dass  auch 
die  Leitfähigkeiten  nicht  einfach  den  Mischungsverhältnissen  der  Alko- 
hole mit  Wasser  folgen;  es  finden  sich  bei  beiden  Alkoholen  Minima 
zwischen  50  und  75  Proc.  des  betreffenden  Alkohols,  bei  Lösungen  in 
Mischungen  mit  Aethylalkohol  tritt  dann  noch  ein  Maximum  ein  zwischen 
75  und  100  Proc.  (S.  538). 

Aus  allem  bis  jetzt  vorliegenden  Material  gewinnt  man  den  Ein- 
druck, dass,  um  welches  Elektrolyt  und  welches  Lösungsmittel  es  sich 
auch  handeln  mag, 

1.  die  Leitfähigkeit  mit  wachsender  Temperatur  ausgehend  vom 
absoluten  Nullpunkt  anwächst,  ein  Maximum  erreicht  und  dann  ab- 
nimmt. Bei  Wasser  als  Lösungsmittel  liegt  das  Maximum  anscheinend 
in  sehr  hoher  Temperatur,  weshalb  in  wässerigen  Lösungen  wesentlich 
Anwachsen  der  Leitfähigkeit  in  Frage  kommt.  Bei  Aether,  Schwefel- 
dioxyd und  wohl  noch  bei  anderen  Lösungsmitteln,  kann  die  Tempe- 
ratur des  Maximums  tief  unter  Null  sinken,  so  dass  es  sich  alsdann 
wesentlich  um  Abnahme  der  Leitfähigkeit  handelt; 

2.  der  Durchgang  der  Lösung  vom  festen  durch  den  flüssigen  und 
vom  flüssigen   durch  den  kritischen  und  Dampfzustand  keine  plötz- 


^)  Es  ist  leider  niclit  gesagt,  ob  die  Verhältnisszahlen  sich  auf  Gewicht 
oder  Yolumen  beziehen.  Wahrscheinlich  trifft  das  letztere  zu,  wie  aus  einer 
anderen  Arbeit  des  Herrn  Jones  zu  ersehen  ist. 
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liehe  Aenderung  in  der  Grösse  der  Leitfähigkeit  herbeiführt.  Doch 
scheint  im  flüssigen  Zustande,  sowohl  an  der  Grenze  des  festen  als  an 
der  des  dampfförmigen  (kritischen)  eine  stärkere  Abhängigkeit  von  der 
Temperatur  zu  bestehen,  als  auf  den  anderen  Seiten  dieser  Grenzen 
(fest  oder  dampfförmig)  und  in  der  Mitte  des  flüssigen  Zustandes. 

Eine  rationellere  Formel  für  die  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit 
von  der  Temperatur,  ist  für  Wasser  nach  Herrn  F.  Koblrausch  bereits 
angegeben.  Herr  Arrhenius^)  hat  einer  anderen  Formel  eine  gewisse 
theoretische  Unterlage  yerliehen.  Die  Leitfähigkeit  ist  durch  zwei 
Factoren  bedingt,  den  Grad  der  Dissociation  und  die  Beweglichkeit  der 
Ionen,  welch  letztere  yon  der  inneren  Reibung  der  Lösung  abhängt. 
Ich  werde  seine  Ableitung  später  vorführen.    Die  Formel  selbst  lautet: 


Sie  giebt  ein  Maximum  der  Leitfähigkeit  für 


Aus  seinen  bereits  erwähnten  Versuchen  an  unterphosphoriger  Säure 
und  Phosphorsäure  berechnet  et  h  =  0,009  92,  a  =  0,014  55  bezw. 
h  =  0,0822,  a  =  0,01455  und  erhält  damit  für  die  Temperaturen  der 
Maxima  57^  und  78®,  was  mit  den  beobachteten  Temperaturen  54®  und 
74®  gut  übereinstimmt.  Unter  Benutzung  anderweitig  erhaltener  Er- 
gebnisse berechnet  er  sodann  diese  Temperatur  für  eine  Reihe  von 
Elektrolyten  in  Wasser  gemäss  folgender  Zusammenstellung: 


Elektrolyt 

CHC1,C00H     .    .    . 

HF 

CaHyCOOH    .    .    .    . 

HNOg 

NaOH 

V.CuBO^ 

KJ 

NaCl 


Gehalt 


r< 


tmax 


0.2 

0,0162 

0,0083 

0,2 

0,0162 

0,0117 

0,2 

0,0162 

0,0042 

0,5 

0,0157 

0,0014 

0,5 

0,0213 

0,0011 

0,5 

0,0256 

0,0058 

0,5 

0,0231 

0,0024 

0,5 

0,0253 

0,00l2 

81 
56 
195 
668 
852 
151 
391 
808 


Da  die  kritische  Temperatur  des  Wansers  gegen  370®  C.  beträgt, 
können  die  hohen  Zahlen  bei  HNO|,  XaOH,  KJ  und  Na  Gl  gegen  den 
Werth  der  Formel  misstrauisch  machen.  Auch  fand  Herr  Sack,  wie 
bemerkt,  die  Temperatur  des  Maximums  für  ^  gCuSO^  bei  etwa  95^ 
statt  151®.  In  der  That  soll  auch  die  Arrhenius^sche  Formel  nach 
den  Herren  Hagenbach  und  Sack  nicht  geeignet  sein,  den  Gang  der 
Leitfähigkeit  mit  der  Temperatur  in  weiten  Intervallen   darzustellen. 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  4,  114  (1889). 
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Gleichwohl  wird  msD  ihr  einen  gewissen  Werth  nicht  absprechen  dürfen, 
»chon  weil  ihr  wenigstens  eine  bestimmte,  ganz  plausible  Ansicht  zu 
Grunde  liegt. 

Die  Herren  Bousfield  und  Lowry  0  haben  die  Arrhenius^ sehe 
Formel  erweitert,  indem  sie  schreiben: 

Geprüft  ist  sie  von  ihnen  an  Natronlauge  in  stark  Tariirender 
Concentration  und  Temperatur.  Ich  theile,  weil  es  sich  um  sehr  ein- 
gehende Untersuchungen  handelt,  zwei  Tabellen  mit.  Die  erste  thut 
die  Uebereinstimmung  der  Ergebnisse  bei  yerschiedenen  Temperaturen 
mit  den  aus  der  Formel  zu  berechnenden  Zahlen  dar: 


Normallösung  = 

=  3,85  Oew.-Proc. 

Lösung  40,4  Gew.-Proc. 

«  --  0,00J 

n82,    h- 
beob. 

=  0,013  56. 

n— 2,493 

a  —  0,006  08,  6  — 

:  0,0248.  n 

t         4,107 

t 

A180 

ber.        Differenz 

1 

•c. 

beob. 

ber. 

Differenz 

0,8 

1 

0,6759 

1 
1 

i    0,6759 

0,0000 

0,76 

0,3004 

0,3013 

—  0,0009 

5,0 

0,7519 

0,7514 

-|-  0,0005 

4,97 

0,4235 

0,4242 

—  0,0007 

10,4 

0,8531 

.    0,8539 

—  0,0008 

10,38 

0,6248 

0,6254 

—  0,0006 

18,0 

'     1,0000 

1    1,008 

—  0,003 

18,0 

1,000 

1,000 

0,000 

29,1 

1,226 

,     1,228 

—  0,002 

29,1 

1,760 

1,754 

4-  0,006 

40,05 

1,453 

1,455 

—  0,002 

40,05 

2,762 

2.748 

+  0,014 

50,15 

1,674 

1,671 

-|-  0,003 

50,15 

3,889 

3,884 

+  0,005 

59,91 

1,875 

1,879 

—  0,004 

59,91 

5,176 

5,166 

+  0,010 

71,37 

2,121 

2,121 

0,000 

69,94 

6,651 

6,649 

+  0,002 

80,00 

2,303 

1    2,299 

+  0,004 

80,00 

8,276 

8,277 

—  0,0<^1 

89,89 

2,496 

:    2,498 

—  0,002 

89,89 

9,960 

9,978 

—-  0,018 

100,2 

2,697 

2,697 

0,000 

100,2 

11,84 

11,83 

+  0,01 

Und  diese  Uebereinstimmung  der  beobachteten  Zahlen  mit  den 
berechneten  ist  zweifellos  eine  gute.  Die  folgende  Tabelle  stellt  die 
Abhängigkeit  der  Constanten  a,  &,  n  der  Formel  von  der  Concentra- 
tion fest: 

Dass  aus  Kiqqoj  berechnet,  für  h  dieselben  Zahlen  sich  ergeben,  wie 
aus  Ktjoo  ermittelt,  bedeutet  eine  gewisse  Gewähr  für  die  Brauchbarkeit 
der  Formel.  Im  Uebrigen  steigen  die  Constanten  a  und  n  mit  wachsen- 
der Concentration,  woraus  folgt,  dass  die  lonisirung  stetig  abnimmt^ 
der  reciproke  Werth,  Reibung  (die  Fluidität)  und  ihre  Abh&ngigkeit  von 
der  Temperatur  stetig  zunimmt.  Die  Constante  h  fällt  erat,  um  dann 
zu  wachsen. 


')  Phil.  Trans.  204,  253  (1905). 
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1 

h 

....          . 

p 

1000»;,, 

1              1 

flX  10* 

In---        -           -  -            

1                      ! 

aus  iC,oo'  ftus  üf^o '  Differenz 

1              1              1 

1 
h 

^l-max 

0,0 

0,0 

0 

1,542  1  0,0269     0,0277   |—  0,0008 

— 

3,85 

'     1,000 

304 

2,347    0,01450  0,01446  4-0,00004 

—  69,06 

— 

10,56 

1     3,058  1 

j                                ' 

362 

3,049    0,01200  0,01216—0,00016 

—  82,10 

284 

14,96 

4,349 

397 

3,308  1  0,01241i  0,01254  —  0,00013 

—  80.16 

281 

19,96 

6,078  1 

443 

3,566     0,01359(0,013621—0,00003 

—  73,45 

276 

'26,68 

8,615  j 

506 

3,844    0,01635|  0,01652i—  0,00017 

—  60,85 

270 

29,76 

9,855 

538 

3,953    0,01788  0,01784  +  0,00004 

—  55,99 

263 

34,43 

1  11,82 

589 

4,102    0,02063  0,02054  +  0,00009 

—  48,58 

254 

39,72 

14,17 

647 

4,252     0,02369,  0,02356  +  0,00013 

—  42,30 

243 

40,40 

1  14,47 

655 

4,269    0,02416  0,02410 -|- 0,00006 

—  41,44 

242 

43,56 

15,94 

692 

4,350    0,02579  0,02578  -|-  0,00001 

—  38,78 

234 

46,74 

1  17,46 

730 

4,426     0,02712 

0,02716  —  0,00004 

—  36,79 

226 

49,68 

1  18,90 

765 

4,492  <  0,02879 

0,02872  +  0.00007 

—  34,78 

220 

Die  beiden  letzten  Spalten  stellen  noch  die  Temperaturen  fest,  bei 
denen  die  Leitfähigkeit  verschwindet  oder  ihren  höchsten  Werth  erreicht. 
Die  ersteren  Temperaturen  sinken  erst  mit  wachsender  Goncentration, 
um  dann  zu  steigen,  die  letzteren  sinken  staudig.  Welche  Realität  ihnen 
zukommen,  l&sst  sich  nicht  sagen.  Doch  f&llt  es  jedenfalls  auf,  dass  für 
die  concentrirteste  Lösung  schon  bei  etwa  35^  unterhalb  der  tiefsten 
Beobachtungstemperatur  die  Leitfähigkeit  verschwinden  soll.  Auch  muss 
es  als  unerwartet  bezeichnet  werden,  dass  gerade  den  Lösungen  ge- 
ringster Goncentration  die  tiefsten  Temperaturen  verschwindender  Leit- 
fähigkeit zukommen,  während  diese  doch  zuerst  die  Fluidität  verlieren. 
Man  wäre  eigentlich  anzunehmen  geneigt,  dass  die  betreffenden  Tempe- 
raturen den  zuerst  einzuechlageuen  Gang  beibehalten  müssen.  Und 
darin  spricht  sich  freilich  der  Gharakter  der  Formel  lediglich  als  einer 
Interpolationsformel  aus. 


Soweit  die  Dissociatiou  in  Frage  kommt,  mag  die  Arrhenius'sche 
Formel  für  die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  zutreffend  sein.  Hin- 
sichtlich der  Reibung  werden  wir  im  nächsten  Abschnitt  sehen,  dass  eine 
rationellere  Darstellung  geboten  wäre  durch  die  Function 


at^-^ß^ 


woselbst  •&'  die  kritische  Temperatur  der  Lösung  bedeutet,  ^-^  die  Er- 
starrungstemperatur ,  vielleicht  auch  die  absolute  Temperatur  0^  und 
OL  und  ß  Gonstanten  (in  Bezug  auf  die  Temperatur)  sind.  In  nicht  zu 
grosser  Nähe  der  kritischen  Temperatur  darf  man  das  mit  ß  multipli- 
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cirte  Glied  fortlassen,  weil  ß  gegen  a  nicht  bedeutend  ist. 

wäre  also 

r  —  Tj 


AUdanD 


k  =  AolO-«' 


r  — T 


Ueber  die  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  der  Lösungen  Yom 
Drucke  liegen  mehrere  Yerauchsreihen  vor. 

Eine  Reihe  rührt  von  Herrn  Fan  jung  ^)  her,  umfasst  Drucke  von 
1  bis  260  Atm.  und  bezieht  sich  auf  verdünnte  wässerige  Lösungen 
von  Salzsäure  und  einer  Reihe  organischer  Säuren  und  deren  Natrium- 
salze. In  allen  Fällen  zeigte  sich  ein  stetes  Anwachsen  der  Leitfähig- 
keit mit  steigendem  Druck,  und  zwar  diesem  fast  proportional,  doch 
nach  oben  hin  mit  Neigung  zur  Abnahme  des  Anwachsens.  Die  Stärke 
des  Anwachsens  nahm  in  einzelnen  Fällen  mit  der  Verdünnung  zu,  in 
anderen  ab.  Salzsäure  und  die  Salzlösungen  zeigten  die  geringste 
Aenderung  des  Leitvermögens,  Apfelsäure,  Ameisensäure  und  Propion- 
säure die  grösste. 

Setzt  man 

ii  =-  t^'  +  ap,     |[i  =  ft'  (1  +  a'p) 

und  rechnet  j?  in  Atmosphären,  so  war  der  Coefficient  a  bezw.  a!  durch- 
schnittlich bei  etwa  15^  C: 


a 


Substanz 


10-3   (jr; 


10-3  y  10-3?:  10-8^ 
=r  16    =256=  1024 


10-3  (Jf 

=  4 


10-3y.   l0-3y     10— 3  9 
=  16  1  =  256  1=1024 


Ameisensäure 
Essigsäure  .  . 
Propionsäure  . 
Buttersäure  . 
Milchsäure  .  . 
Isobuttersäure 
Bern^teinsäure 
Apfelsäure  .    . 


0,003     0,006510,0231      — 
I  0,001    ,  0,0021 '0,0083 

—  0,0041 'o,0155 
0,0008  0,0022  0,0100 

■0,003   I      —    '     —      0,0350 
0,0021   0,0045,0,0162 

—  0,0040,0,0120 
'0,0105  0,08600,0650 


0,00030|0,00033 
0,00031  0,00038 
—  |o,00088 
0,00033  0,00044 
0,00042'  — 
0,00088J0,00092 
0,00040 


0,00085 


0,00077 


0,00033  — 

0,00040  — 

0,00083  — - 

0,00056  — 


0,00086 
0,00031 
0,00075 


0,00035 


Deutlich  tritt  das  Anwachsen  des  absoluten  und  zum  Theil  auch 
<le8  relativen  Druckcoefficienten  mit  der  Verdünnung  zu  Tage.  Es  sind 
aber  hinsichtlich  des  relativen  Druckcoefficienten  zwei  Gruppen  in  den 
Elektrolyten  zu  unterscheiden:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buitersäure, 
Milchsäure,  Bernsteinsäure  geben  im  Durchschnitt  für  a'  X  10*  die 
Werthe  32,  36,  44,  39,  36;  Propionsäure,  Isobuttersäure,  Apfelsäure 
dagegen  86,  89,  79.  Die  Zahlen  sind  stark  verschieden  und  ihr  Gang 
bei  verschiedenen  Verdünnungen  ist  entgegengerichtet. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  14,  673  (1894). 
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Eingehende  (JuteraiicIiuugeD  verdaDkeu  wir  Herrn  Tammaun'). 
Im  Verein  mit  Herrn  Bogojawlenaky  beatimmte  er  den  DracIceinÖusa 
bei  0*  C.  anf  die  Leitfähigkeit  von  Wasaer  und  von  w&sierigen  Löinngen 
bis  sn  Dmcken  von  nahezu  SOO  Atm.  Bei  Wsaser  erwies  sieh  dieser 
EinfluBi  als  stark  abhängig  von  dem  Grade  seiner  Reinheit,  und  zwar 
nahm  er  mit  wachsender  Reinheit  ab;  wenn  die  l>eitfähigkeit  in  Folge 
■rroaserer  Reinheit  auf  etwa  die  Hälfte  fiel,  verringerte  sich  anch  dieser 
EiDtlaBB  um  etwa  die  Hälfte  bis  ein  Drittel.  Für  Ldaungen  stieg  der 
KinflaiB  des  Druckes  bei  einigen  Elektrolyten  an  mit  wachsender  Ver- 
duDunng,  bei  anderen  dagegen  nahm  er  ab.  Zwei  typische  Beispiele 
sollen  dieses  erläutern.  Die  erste  Spalte  enthält  die  Drucke  p  in 
I>nicken  des  kg  auf  1  qcm,  die  folgenden  Spalten  geben  die  zugehArigen 


Werthe  für  q  = 


100  - 


—  - 

SalMäure 

p 

10-*«    1    lO-s? 

10- s./ 

lü-3i/ 

10-3« 

10-3.; 

=  1000   !   =5000 

=  50  000 

=  100 

=  1000 

=  10  (WO 

1«. 

2,11 

1,94                2,43 

5.87 

7,19 

7». 

5,35 

■200 

4,00 

3,BT       ]         5,15 

11. ao 

14.84 

15,19 

10,14 

(00 

5,86 

5,72 

8,ur. 

16,40 

22.48 

20,56 

14,13 

■100 

J,56 

6,74 

10,5 

21,74 

yi>,5fl 

2S,34 

17,99 

500 

9.4S 

9,33 

12,9 

28.98 

38,80 

;t4,98 

21,68 

Man  sollte  annehmen,  dasa  der  Dmckeinfluas  mit  wachsender  Ver- 
danonng  der  LAsaug  aicb  dem  auf  die  Leitfähigkeit  des  Waaaera  nähert, 
sIbo  die  Zahlen  ungefähr  von  der  Gröasenordnung  sind ,  die  für  Salz- 
säurelöanngen  bei  lO^'y  =  50000  aich  angegeben  finden.  Allein 
gchoD  die  Zahlen  für  Ammoniakhydroxyd  bei  10~^(p  ^^=  10000  zeigen 
sich  kleiner  als  die  fOr  Salzaäure  bei  10~^  *f)  =  50  000  verzeichneten. 
N'ocb  geringfügigere  Zahlen  finden  sich  für  Ferrocyankalium : 


J 

- 

1        S.'iT 

5,30 

8,94 

8,98 

10,96 

10 

— 

1,81 

3.25 

4,04 

6,50 

8,26 

100 

- 

1,61 

3,25 

4.04 

8,50 

8,26 

Wie  das  zu  verstehen  ist,  vermag  ich  nicht  z 

Im  Uebrigen  nimmt   der  Einfluaa    dea  Druc 
I^mck  bald  zn,  bald  ab,  und  zwar  nicht  bloss  je  nach  dem  Elektrolyt, 
■ondem  auch  für  daa  gleiche  Elektrolyt  je  nach  der  Concentration. 


')  Zeitichr.  f.  pbysit.  Chem.  27,  457  fr.  (1898), 

K'riDitclD,  ThinsodTniniik.    m. 
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Später  hat  Herr  Tammann^)  allein  noch  entsprechende  Beob- 
achtungen bis  zu  Drucken  in  der  Nähe  von  4000  Atm.  ausgeführt,  and 
zwar  für  Chlornatrium  und  Essigs&ure  und  bei  Temperaturen  in  der 
N&he  von  0,  20,  40^  C.  In  allen  Fällen  nahm  der  Einfluas  des  Druckes 
ab  mit  wachsender  Temperatur.  Ferner  l&sst  bei  Chlornatriumlösung 
der  Gang  der  Ergebnisse  sogar  schliessen,  dass  mit  steigendem  Druck 
und  steigender  Temperatur  der  Sinn  des  Einflusses  des  Druckes  sich 
allmählich  ins  entgegengesetzte  wandelt.  Die  erhaltenen  Zahlen  sind 
in   der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt,  ausser  den  Drucken  sind 


die  Verhältnisse 


'j,=-.i 


der  Widerstände   angegeben.      Die  Verdünnung 


war  in 

allen  Fällen  10" 

3  Cp 

—  10: 

1 

Chlornatrium 

Essigsäure 

—  0,06''C. 

'r:-- 20,05^ 

»Cr 

—  40,07®  C. 

t       0,11'C. 

r  — 20,14«  C. 

r      40,07«C. 

1 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

600  , 

0,925 

0,956 

0,973 

0,855 

0,855 

0,862 

1000 

0,889 

0,932 

0,958 

0,734 

0,738 

0,742 

1500 

0,869 

0,918 

0,949 

0,644 

0,650 

0,65.H 

2O00 

0,858 

0,912 

0,943 

0,582 

0,582 

0,588 

'J5l)0    ] 

0,854 

0,910 

1 

0,944 

0,526 

0,526 

0,532 

MOOO 

0,855 

0,910 

1          ' 

0,947 

0,487 

0,487 

0,490 

3500 

0,857 

0,912 

0,952 

0,460 

0,447 

0,454 

4000 

0,858 

0,915 

0,956 

0,430 

0,410 

1 

0,420 

Uüber  die  Leitfähigkeit  der  Gemische  von  Elektrolyten  lässt  sich 
im  voraus  nichts  aussagen,  da  hier  vieles  sowohl  von  der  physikalischen, 
wie  von  der  chemischen  Einwirkung  der  fHektrolyte  auf  einander  ab- 
hängt. Ich  werde  hierüber  später  im  Zusammenhang  mit  den  theore- 
tischen Erörterungen  sprechen. 


Zum  Schlüsse  dieses  Abschnittes  habe  ich  noch  einige  Regeln  zu 
behandeln,  die  von  Herrn  Ostwald  aufgefunden  sind,  und  die  mau 
bisher  nur  als  reine  Erfahrungsregeln  zu  geben  vermag.  Herr  Ost w ald  -) 
ermittelt,  dass  der  Unterschied  der  Leitfähigkeit  der  Salze  in  Wasser  bei 
hoher  Verdünnung  gegen  die  Leitfähigkeit  bei  geringer  mit  der  Basicität 
der  betreffenden  Säure  bezw.  der  Säurigkeit  —  sit  venia  verbo  —  der 
betreffenden  Base  anwächst.  Nimmt  man  als  Maass  den  Unterschied 
zwischen  den  Werthen  des  X  bei  10~^qp  =  1024  und  10"~*g>  =  32, 
so  beträgt  er  bei  den  Salzen  einbasischer  Säuren  zwischen  9  und  15. 
bei  denen  zweibasischer  dagegen  fast  das  doppelte  und  noch  mehr  bei 
Säuren  noch  höherer  Basicität.     Ich  führe  einige  Beispiele  an,  indem 


^)  Wied.  Ann.  69,   767   (1899).    —    *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  1,  H»5 


(1887). 
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ich   die  betreffenden  Zahlen  nach  dem  80 


F.  Koh 
Die  Zah 

KCl  .    .    . 

KC104 .  . 

KBr.  .  . 
KBrOa  . 
KJ  ... 
KJO,  .  . 
KNOg  .  . 
KNO,  .    . 


rausch  und  Holborn  berechne, 
en  sind  Ajq24  —  A32 


oft  erwähnten  Werke  von 
Die  Temperatur  ist  260C. 


13,4  NaCl    . 

12,6  Na  CIO, 

12,.5  NaClO^ 

18.8  NaBr    . 

11.9  NaJ  .    . 
13,0  NaJOa. 
11,9  NaH^JO, 
13.8  Na  Fl     . 
19,2  NaNO, 


12.7  i  RbCl  . 
11,0  I  CsCl  . 
12,3  j  LiCl.    . 

12.8  LiClOg 
14,3     LiCl()4 

10.9  !  LiMnO^ 
11,2  I  LiJ  .  . 
11,0  I  LiNOg. 
11,9 


13.0  '  TIF  . 

14.1  I  TlNi)^ 
12,3  TICIO, 
10,3     TICIO, 

11.6  NH4N, 
14,3  I 

10.7  ' 

10.8  ; 


14,2 
13,9 
11,8 
14,4 
9,9 


In  dem  Heer  der  organischen  Natriumsalze  und  vieler  anderer 
organischer  Salze  liegt  die  entsprechende  Zahl  fClr  einwerthige  Säuren 
zwischen  9  und  14.  Kurz,  wenn  die  Grösse  der  Zahl  sich  auch  nach  dem 
Salze  selbst  richtet,  so  ist  doch  die  Grössenordnung  immer  die  gleiche. 
Ausnahmen  kommen  vor,  jedoch  vereinzelt;  so  zeigt  das  Aethylendiamin- 
monochlorhydrid  die  abnorm  hohe  Zahl  44,9. 

Für  mehrwertige  Säuren  dagegen  haben  wir: 


/  s  K4  S  O4 
/aK,Cr04 

/,  Kg  8  Oa  . 
/,K,PtCl, 


.  24,8 
.  20,8 
.  7,6 
.  24,2 
.  21,3 
/2  xLg  bj  O,  .  •  26,8 
/;K^ng(SO,),  23,4 
/3KaFe(CN)e  33,9 
/aK,Cr(CN)e  32,4 
/^K,Fe(CN),    47,1 


y.Na^HgJO,  .   33,6     V,TI,HAg04  .  11,1 

y,Na,HP04  •    IM  i  yiTl,S04    .    .  33,3 

%Na,Mo04    .   20,3     V,Tl,8jOe  .    .  38,9 

VjXa^SeO^     .   20,3     VjTljßeO^.    .  31,0 

y,  NagHAsÜ^.    18,0     y^TlgSeOg.    .  47,8 

y^Na^B^Oy      .    14,4     y^TlgCOa    .    .  49,9 

y.NrtgB^O«      .    15,6     V.MgClj      .    .  19,2 

yjNa,803   .    .   20,1     y^MgBr,     .    .  19,2 

y,Na,Hg(803),  22,0  '  y,Mg(NOa),  .  21,0 

VjNa,Pt(CN)4  19,8     yjMg(JOa),    .  20,9 

y,NaK80«     .   20,3  1  y,Mg804    .    .  43,9 

ygNajHjJOe.   20,3     V'jMgSeO^  .    .  39,9 

yaNagPO^  .    .    17,9  I  y^MgCrO^  .    .  38,4 

yaNajAsOaC— 3,9?)  '  y.MgS.Oa  .    .  41,1 

ysNaaAsO^     .    25,4  '  y.  MgPtCCN)^  38,5 

y^Na^PjOy      .   38,2     y^MgaFeCCN)^  57,8 
y^Na^JOa   .    .    14,6 


/,Ba(Mn04)4  21,0 

ABa(8Üj,     .  48,3 

/gBaU^CPO,)^  19,9 

'/«PbCl,  .    .    .  42,1 

/aPb(NOa),     .  27,6 

/jNiClt   .    .    .  19,9 

ANi(NOa)a     .  20,1 

/«NiBO^      .    .  50,8 

ygCoCl,   .    .    .  19,4 

/jCofNOjj    .  18,8 

/8C08Ü4      .    .  48,7 

ACu(NOa)«    .  17,3 

A  (NHa)aPtCl4  55 

/e  AI, (804)«    .  56,1 

A  Cr, (8 04).    .  60,7 


DurchnitÜich  steigt  also  bei  diesen  unorganischen  Salzen  in  der 
That  die  Leitfähigkeitsdifferenz  mit  der  Werthigkeit  der  Säure.  In- 
dessen ist  hier  die  Regelmässigkeit  nicht  so  gross  wie  bei  den  ein- 
werthigen  Salzen.  So  liegt  die  Differenz  für  zweiwerthige  Säuren 
zwischen  7,6  und  50,8,  wenn  auch  die  Zahlen  zwischen  20  und  30 
überwiegen.  Auffallend  kleine  Zahlen  geben  die  Arsensalze,  Borsalze, 
dann  die  Phosphorsalze  und  die  Salpetersalze,  auffallend  hohe  die 
Schwefelsalze.  Doch  finden  sich  immer  Ausnahmen;  die  Zahlen  für  die 
Sulfate  liegen  z.  B.  zwischen  24,8  und  50,8.  Kobaltchlorid  giebt  19,4, 
aber  Bleichlorid  42,1,  für  Eupfernitrat  ündet  sich  17,3,  für  Bleinitrat 

36* 
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27,6.  Auch  kommen  Zahlen  yor,  die  selbst  unter  diejenigen  für  die 
einwerthigen  Salze  sinken,  wie  bei  ^/qK^Ct^Oj  mit  7,6,  bei  ^/sNajAsO, 
gar  mit  —  3,9!     Das  fünfwerthige  NasJO«  giebt  nar  14,6  u.  s.f. 

Besser  entsprechen  der  Regel  die  organischen  Salze  mehrwerthiger 
organischer  Säuren.  Ich  verweise  auf  die  Zusammenstellung  des  Herrn 
Bredig^).  Bei  27  Dinatriumsalzen  liegt  die  Differenz  zwischen  17 
und  22,  bei  5  dreiwerthigen  Trinatriumsalzen  zwischen  30  und  33,  bei 
4  Tetranatriumsalzen  zwischen  38  und  43,  ein  fünfwerthiges  Natrium- 
salz, VßNaßCßNC;,Oio,  giebt  54,  für  ein  sechswerthiges  Ve^Äs^e^ö^s 
folgt  58. 

Ueberljaupt  scheint  die  Ostwal  dusche  Regel  auf  organische  Salze 
eher  Anwendung  zu  finden  als  auf  anorganische.  Sie  gilt  dort  auch 
für  die  Salze  organischer  Basen,  wofür  Herr  Bredig  an  90  Beispiele 
anführt  a). 

Hiernach  hat  Herr  Ostwald  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  für 
gleiche  Aenderungen  der  Concentration  die  AequiTalentleitf&higkeiten 
der  Salze  durchschnittlich  proportional  dem  Producta  der  EUektrc»- 
y alenzen  ihrer  S&ure  und  ilirer  Base  sich  ändern,  so  dass  man  hätte 

4)  -T—-  =   t  Sa  £&, 

woselbst  £«  die  Werthigkeit  der  Säure,  €&  die  der  Base  des  Salzes  be- 
deuten würde.  Die  Grösse  C  wird  Im  Allgemeinen  eine  Function  der 
Verdünnung  sein.  Für  eine  constante  Yerdünnungsdifferenz  —  etwa 
die  zu  Grunde  gelegte  10~^  (p  =  1024  —  10~^  y  =  32  —  wäre  sonach 

und  diese  (ileichung  stimmt  ungefähr,  da  die  ^ios4  —  ^ss«  ^^  ^^  obigen 
Angaben  darthuu,  durchschnittlich  fast  proportional  sowohl  der  Werthig- 
keit der  Säure  ansteigen  als  auch  derjenigen  der  Base. 

Wenn  man  für  die  höchste  Verdünnung  9>  =  oo  ansetzt,  erhiehe 
man 

U)  Ago  Atfp    =    0     £«  £&, 

woselbst  dann  C  allein  von  q)  abhinge.  Diese  Gleichung  kann  benutzt 
werden,  um  die  unmittelbar  nicht  beobachtbare,  sondern  nur  durch 
Extrapolation  zu  erschliessende  Grösse  Ax,  die  T Leitfähigkeit  bei  unend- 
licher Verdünnung,  zu  ermitteln.  Herr  Ostwald  zeigte  die  Anwendung 
dieser  Formel.  Herr  Bredig  3)  hat  dann  unter  Zusammenfassung 
alles  seiner  Zeit  bekannten  Materials  eine  Tabelle  für  die  Werthe  der 
Grösse  C  abgeleitet  bei  verschiedenen  s  und  verschiedenen  q>.  Ich 
führe  sie  hier  an.  Die  Zahlen  gelten,  wenn  k  in  reciproken  Queck- 
Silbereinheiten  und  bei  25®  C.  ausgedrückt  wird : 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Cliem.  13,  222  (1894),  woselbst  auch  Literatur.  — 
*)  Vergl,  auch  die  Untersuchungen  des  Herrn  Waiden,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chern.  1,  529  (1887);  2,  49  (1888).  —  «)  Ibid.  13,  198  (1894). 


£  (25)  ^     21  16  12  I  8  I  H 

3  (37)  j  30  '     23  ■    17  1  12  I  8 

4  '   (5  2)        42  ,    31  23  j  16  .    10 

5  '   (62)  I     53  j     39  29  21  13 
8  '    (71)  I  (60)  48  ;    38  '  25  16 

So  wäre  für  '/jNbjSO,  ans  dem  Werthe  A,]^  =  107  Dach  obiger 
Tabelle,  weil  hier  (,  ^  2,  ij  =  1  ist,  fOr  dieaes  Salz  i«  =  107  -|-  16 
^=  123.  Der  durch  Extrapolation  aus  BeobachtuDgen  für  sehr  hohe 
Verdünniingen  gefundene  Werth  hatte  den  gleichen  Betrag.  Herr 
Bredjg  weist  an  einer  erheblichen  Zahl  von  Beispielen  die  Brftuchbar- 
k«it  «einer  Tabelle  nach.  Indessen  darf  nicht  TergeBsen  werden,  daas, 
da  CS  «ich  nur  um  ein  Bnrchschnittfigeaetz  handelt,  man  anf  diese  Weiae 
auch  onr  zu  Näherunge  werth  en  für  An,  gelangen  kann,  die  im  beaon- 
deren  Falle  um  ao  unsicherer  sein  werden ,  bei  je  geringerer  Verdfln- 
nangder  Ausgangewerth  des  A  liegt.  Auch  gilt  die  Ostwald'ache  Begel 
nicht,  wenn  das  Elektrolyt  in  der  Lösung  Umsetzungen  erfährt,  also 
nicht  1.  B.  bei  Hydrolyse  and  bei  Zersetzungen ,  die  den  Charakter  des 
Salzes  ändern,  und  auch  nicht  bei  stufenweiser  DisBociation. 

c)  Theorie  der  louenleitung.     lonenwanderuug. 

Wird  ein  elektrischer  Strom  durch  einen  Metalldraht  geschlossen, 
so  breitet  sich  anf  der  Oberfläche  des  Drahtes  eine  Schicht  freier  ruhender 
Elektrieität  aas,  die  vom  positiven  Batteriepol  zum  negativen  reicht 
nad  von  jenem,  positiv  beginnend,  allmählich  positiv  abnimmt,  durch 
Kall  geht  und  nach  dem  negativen  Pol  hin  bis  zu  diesem  negativ  an- 
steigt Im  Innern  des  Drahtes  ist  freie  Elektricitat  nicht  vorhanden ; 
dort  können  wir  nna  bildlich  nur  vorstellen ,  dasB  ein  positiver  Strom 
Elektricitat  nach  der  einen ,  ein  negativer,  gleich  starker  nach  der  ent- 
gegengeaetxten  Richtung  fiieest,  indem  sich  beide  Ströme  zugleich  vöUig 
dorchdringen  und  elektrisch  neutralisiren.  An  jeder  Stelle  im  Innern 
des  Drahtes  ist  dann  in  jedem  >Ioment  ebenso  viel  poaitive  Elektricitat 
vorhanden  als  negative,  und  daa  bedeut«t  eben,  daaa  dort  freie  Elektri- 
citat nicht  besteht.  In  der  That  begiebt  sich  jede  freie  Klektricität 
eine«  Leiters  sofort  an  dessen  Oberfläche,  im  Innern  vermag  sie  als 
solche  nicht  zn  verbleiben.  Die  freie  Elektricitat  der  Oberfläche  hat 
ein  längs  des  Drahtes  variirendes  Potential  nnd  treibt  die  Gegenstrfime 
im  Innern  gemäss  dem  Ohm-Kirchhoff'achen  Gesetze.     Die  Strom- 
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stärke  ist  gleich  der  abBoluten  Summe  der  Stärke  des  positiven  und 
des  negativen  Stromes;  werden  diese  absolut  durch  t'^,  i_  bezeichnet, 
so  ist 

*  =  K+  *-• 

Als  Stromrichtung  nehmen  wir  ausserhalb  des  Elements  (oder  einer 
elektrolytischen  Zelle)  die  Richtung  des  Stromes  von  der  Kathode  zur 
Anode,  also  vom  negativen  Pol  zum  positiven,  innerhalb  des  Elements 
(oder  einer  elektrolytischen  Zelle)  demnach  die  desjenigen  von  der 
Anode  zur  Kathode,  vom  positiven  Pol  zum  negativen. 

Dieses  sei  zur  bequemeren  Anknüpfung  des  Folgenden  voraus- 
geschickt. Wir  ersetzen  nun  den  Draht  durch  einen  mit  einem  Elek- 
trolyt getränkten  Faden.  Uann  wirken  die  elektrischen  Kräfte  der 
Pole  auf  die  freien  Ionen,  und  sammeln  die  positiven  und  die  negativen 
bis  zu  einem  gewissen  Grade,  so  dass  hier  mehr  positive,  dort  mehr 
negative  Ionen  vorhanden  sind.  Alsbald  müssen  sich  diese  so  frei  ge- 
wordenen Ionen  an  die  Oberfläche  des  Fadens  begeben,  und  sie  ordnen 
sich  dort  in  derselben  Weise,  wie  bei  dem  Metalldraht  die  freie  positive 
und  negative  Elektricität  es  hat  thun  müssen;  sie  vertreten  mit  ihren 
Ladungen  die  freien  Elektricität en.  Diese  Entsendung  freier  Ionen 
an  die  Oberfläche  und  Ordnung  nach  elektrostatischen  Gesetzen  scheint 
mit  ganz  ausserordentlicher  Geschwindigkeit  zu  geschehen,  denn  der 
Strom  kann  nicht  eher  seine  Bewegung  beginnen,  als  bis  dieses  erfolgt 
ist,  und  wir  sehen  gleichwohl,  dass  der  Strom  sofort  einsetzt,  sobald 
die  Verbindung  der  Pole  durch  den  Faden  erfolgt  ist.  Wir  haben 
hiernach  auch  bei  elektrolytischen  Zellen  rings  auf  der  freien  Ober- 
fläche des  Elektrolyts  freie  geladene  Ionen  zu  erwarten,  mit  Anionen  auf 
Seite  der  Anode  beginnend,  mit  Kationen  auf  Seite  der  Kathode  endend. 
Die  Anionen  nehmen  von  der  Anode  nach  der  Kathode  zu  ab,  bis  sie 
dort  verschwinden,  ebenso  die  Kationen  von  der  Kathode  nach  der 
Anode  zu,  bis  auch  sie  dort  nicht  zu  merken  sind.  Es  ist  von  hohem 
Interesse,  dass  solche  materielle  Sonderwesen  an  der  Oberfläche,  also 
fast  greifbar,  vorhanden  sein  und  sich  sogar  überdecken  sollen.  Als 
materielle  Theilmolekel  sind  sie  nicht  nachweisbar,  gleichwohl  müssen 
sie  dort  bestehen,  wenn  anders  in  Elektrolyten  die  Elektricitäten  durch- 
aus der  Ionen  als  Träger  bedürfen,  denn  die  Oberfläche  des  Fadens 
oder  der  elektrolytischen  Zelle  zeigt  sich  gerade  so  elektroskopisch 
elektrisch  wie  der  Draht,  der  die  Pole  verband;  es  besteht  in  dieser 
Beziehung  gar  kein  Unterschied  zwischen  Elektrolyt  und  Metall. 

Die  Elektroden  selbst  sehen  wir,  wie  bemerkt,  ebenfalls  als  ge- 
laden an,  die  Anode  positiv,  die  Kathode  negativ.  Joder  von  ihnen 
gegenüber  bilden  Ionen  des  P^lektrolyts  eine  entsprechende,  entgegen- 
gesetzt geladene  Schicht,  also  an  der  Anode  aus  Anionen  (negativen 
Ionen),  an  der  Kathode  aus  Kationen  (positiven  Ionen)  bestehend.  Jede 
Elektrode  mit  ihrer  zugehörigen  lonenschicht  —  Anode  1  Anionen schicht. 
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Kathode  I  KatioDenschicht  —  bildet  so  einen  Condensator,  wie  es  die 
Contacttheorie  darthut  (Bd.  3,  1,  S.  420  ff.). 

Ist  die  Ordnung  der  freien  Elektricitäten  eingetreten,  so  beginnt 
die  eigentliche  Stromleitung,  wie  schon  S.  495  kurz  beschrieben.  Die 
die  Ionen  treibende  Kraft  wird  von  den  freien  Ladungen  der  freien 
Ionen  auf  der  Oberfläche  des  Elektrolyts  ausgeübt,  die  Elektroden 
wirken  dabei  nicht  mit,  weil  ja  die  Kräfte,  durch  die  der  anliegenden, 
entgegengesetzt  geladenen  lonenschichten  neutralisirt  sind.  Die  Kat- 
ionen des  Elektj'oljts  gelangen  an  die  Kationenschicht,  durch  diese 
Kraft  bewegt.  Dort  yerstärken  sie  die  positive  Ladung.  Dadurch 
wird  in  der  Kathode  negative  Elektricität  angezogen,  positive  zurück- 
getrieben, erstere  verbindet  sich  mit  der  gleich  grossen  Menge  positiver 
Elektricität  der  ihr  anliegenden  Kationen  schiebt,  diese  wird  dadurch 
unelektrisch  und  kann  nun  als  Gas  aufsteigen  oder  sich  chemisch  oder 
physikalisch  bethätigen,  an  ihre  Stelle  rückt  die  angekommene  Schicht 
Kationen.  Die  in  der  Kathode  zurückgebliebene  Elektricität  aber  fliesst 
mittlerweile  durch  den  äusseren  Stromkreis  in  Richtung  zur  Anode. 
An  dieser  findet  der  gleiche  Vorgang  statt,  negativ  geladene  Anionen 
gelangen  dort,  von  der  bezeichneten  elektrischen  Kraft  getrieben,  an, 
sie  verstärken  die  Ladung  der  Anionenschicht  gegenüber  der  Anode, 
dadurch  wird  in  dieser  durch  Influenz  positive  Elektricität  angezogen, 
negative  zurückgetrieben.  Jene  verbindet  sich  mit  der  der  Anionen- 
schicht, die  so  ihre  Elektricität  verliert  und  zu  physikalischen  und 
ehemischen  Bethätigungen  frei  wird.  An  ihre  Stelle  rückt  die  neu  an- 
gekommene Anionenschicht,  die  zurückgetriebene  negative  Elektricität 
in  der  Anode  aber  strömt  im  äusseren  Kreise  von  der  Anode  zur 
Kathode,  um  mit  der  ihr  von  der  Kathode  entgegenkommenden  den 
äusseren  Stromkreis  zu  bilden.  So  wiederholt  sich  das  Spiel  ständig 
und  stetig  an  Anode  und  Kathode.  Und  indem  wir  von  den  Einzel- 
heiten absehen,  können  wir  wie  früher  sagen:  im  Innern  des  Elektrolyts 
führen  stetig  Kationen  positive  Elektricität  zur  Kathode,  Anionen  in 
entgegengesetzter  Richtung  negative  zur  Anode,  beide  lonenströme  zu- 
sammen bilden  den  Gesammtntrom  innerhalb  des  Elektrolyts. 

Machen  wir  uns  auch  noch  die  Verhältnisse  klar,  wenn  der  Strom 
unterbrochen  oder  aufgehoben  wird. 

Wenn  der  Strom  in  einem  metallischen  Kreise  an  irgend  einer 
Stelle  unterbrochen  wird,  etwa  indem  man  den  Draht  durchschneidet. 
flo  bleiben  die  freien  Elektricitäten  der  Oberflächen  auf  den  mit  den 
Polen  verbundenen  Drahtstücken,  nur  dass  jetzt  andere  Vertheilung 
«in tritt.  Diese  stellt  sich  her  durch  Bewegung  der  freien  Elektricitäten, 
zum  Theil  —  solange  die  Drahtstücke  an  der  Unterbrechungsstelle  ein- 
ander noch  nahe  genug  sind  —  unmittelbar  von  Drahtstück  zu 
Drahtstück  über  die  Unterbrechungs stelle  hinweg,  zum  Theil  durch  die 
Stromquelle  hindurch.  Nehmen  wir  der  Einfachheit  halber  eine  Dynamo- 
maschine als  Stromquelle,  so  wird  also  diese  ganze  letztere  Bewegung 
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durch  Metall  gehen,  l^nterbrechen  wir  nicht  nur  den  Stromkreis, 
sondern  heben  den  Strom  überhaupt  auf,  indem  wir  die  Maschine  an- 
halten ,  80  fliessen  die  freien  Elektricitäten  im  Drahte  und  durch  die 
Stromquelle  in  einander  und  neutralisiren  sich  vollständig. 

Nun  sei  im  äusseren  Stromkreise  eine  elektrolytische  Zelle  vor- 
handen. Unterbrechen  wir  jetzt  die  äussere  Leitung,  ohne  die  Maschine 
anzuhalten,  so  muss  freie  Ladung  auf  der  Oberfläche  auch  der  Zelle 
bestehen  bleiben.  Neue  Vertheilung  tritt  jedoch  auch  hier  ein,  und  man 
muss  annehmen,  dass  dieses  durch  Bewegung  der  Oberflächenion eu, 
und  zwar  längs  der  Oberfläche,  geschieht.  Diese  Bewegung  geht  wie 
die  Stromleitung  durch  die  Ionen  vor  sich,  und  es  kann  sein,  dass  sich 
an  den  Elektroden ,  wo  sie  die  Oberfläche  des  IUektrolyts  treffen ,  nn- 
elektrische  Ionen  abscheiden,  aber  es  müssen  elektrische  freie  Ionen 
verbleiben.  Wird  dagegen  der  Strom  ganz  aufgehoben,  indem  man 
die  MaHchine  anhält,  so  müssen  die  freien  Oberflächen ionen  als  Bolche 
überhaupt  verschwinden.  Als  Träger  von  freien  Ladungen  können  sie 
sich  nicht  in  das  Innere  des  ^Elektrolyts ,  woher  sie  an  die  Oberfläche 
gekommen  sind,  zurückbegeben.  Also  wird  auch  in  diesem  FaUe  ein 
Wandern  längs  der  ()bei*fläche  nach  der  einen  und  anderen  Richtung 
zu  den  Elektroden  und  ein  Abscheiden  von  unelektrischen  Ionen  da. 
selbst  stattiinden.  Von  den  besonderen  Verhältnissen,  die  durch  den 
noch  vorhandenen  Coiitact  zwischen  den  Elektroden  und  dem  Elektro- 
lyt hervorgerufen  w^erden,  ist  dabei  abgesehen.  Zu  allen  diesen  Vor- 
gängen ist  Zeit  nötig,  bei  Metallen  ist  diese  Zeit  sehr  kurz,  bei  Elektro- 
lyten müsste  sie  von  ziemlicher  Dauer  sein,  da,  wie  wir  noch  sehen 
werden,  die  Ionen  sehr  langsam  wandern.  Dem  steht  nichts  im  Wege, 
da  ja  die  Zielpunkte  der  Bewegung,  die  Elektroden,  vorhanden  sind. 

Wir  wollen  aber  jetzt  die  Aufhebung  des  Stromes  in  besonderer 
Weise  vornehmen ,  nämlich  durch  Ausschalten,  und  zwar  erst  an  einem 
metallischen  Stromkreise.  Die  Drähte  eines  solchen  Kreises  sollen  durch 
(ileitcontacte  beiderseits  mit  einem  aus  demselben  Material  bestehenden 
Metallstück  in  Verbindung  sieben.  Die  Oberfläche  dieses  Stückes  ist 
statisch  geladen ,  ziehen  wir  die  Contacte  allmählich  nach  den  Enden 
des  Stückes  hin,  so  ordnet  sich  die  Ladung  dieses  Stückes  stetig  neu. 
Sobald  die  Contacte  das  Stück  zu  verlassen  beginnen,  tritt  Neutralisirung 
der  Elektricitäten  im  Stück  selbst  und  vom  Stück  zu  den  Gontacten 
hin  ein.  Auf  den  genauen,  sehr  complicirten  Vorgang  dabei  kommt  e> 
hier  nicht  an,  nur  auf  den  Erfolg.  Haben  die  Contacte  das  Stück  gans 
verlassen,  so  erweist  sich  dieses  Stück  als  ladungslos.  Also  ein  Theil 
der  Elektricität  des  Stückes  hat  sich  durch  Bewegung  längs  der  Ober- 
fläche iu  ihm  selbst  ausgeglichen,  ein  anderer  durch  Uebergang  zu  den 
Contacten.  In  welchem  Verhält niss  diese  beiden  Teile  zu  einander 
stehen,  hängt  von  vielen  äusseren  Umständen  ab,  z.  B.  auch  Yon  der 
Art,  wie  die  Abschaltung  der  Contacte  vom  Metallstück  erfolgt  ist,  ob 
gerade  oder  schräg,  durch  Abheben   oder  Abziehen,  rasch  oder  lang- 
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sam  u. B.f.  Dabei  haben  sich,  worauf  noch  hio zuweisen  ist,  diejenigen 
Partien  der  Contacte,  welche  Torher  mit  dem  Metailstück  in  Berührung 
waren  und  darum  keine  freie  Ladung  besassen,  mit  solcher  Ladung 
bedeckt.  Diese  Ladung  stammt  aber  wesentlich  aus  dem  übrigen  Theile 
des  Stromkreises,  das  Metallstück  kann  dazu  nur  sehr  wenig  geliefert 
haben. 

Gehen  wir  nun  zu  der  elektroly tischen  Zelle  über,  so  sind  die 
Elektroden  die  Contactstücke.  Wir  heben  also  diese  aus  dem  Elektrolyt 
allmählich  heraus.  Dabei  wächst  der  Widerstand  der  Zelle,  worauf  die 
Betrachtung  sich  aber  nicht  richtet.  In  dem  Maasse,  wie  die  Elektroden 
aus  der  Flüssigkeit  emportauchen,  bedecken  sie  sich  mit  freier  Elektri- 
cität.  Kommen  sie  YöUig  trocken  heraus,  so  handelt  es  sich  um  ge- 
wöhnliche metallische  Ladung,  gegebenenfalls  durch  freie  Elektronen. 
Führen  sie  eine  Flüssigkeitsschicht  durch  Adhäsion  mit,  so  wird  die 
freie  Ladung  an  Ionen  gebunden  sein.  Weder  die  eine  noch  die  andere 
Ladung  kann  von  der  freien  Ladung  der  Oberfläche  der  Elektrolyten 
herrühren,  denn  auf  diesen  bleibt  die  Potentialvertheilung  fast  genau 
erhalten,  solange  auch  nur  ein  Streifen  von  den  Elektroden  sich  inner- 
halb der  Flüssigkeit  befindet.  Die  Aenderung  dieser  Vertheilung,  näm- 
lich der  Uebergang  zur  Neutralisirung ,  beginnt  bemerkenswerth  zu 
werden,  erst  wenn  die  Elektroden  fast  bis  zum  Verlassen  der  Flüssig- 
keit herausgezogen  sind,  und  verläuft  dann  äusserst  intensiv  auf  der 
kurzen  Strecke  bis  zum  völligen  Emportauchen  dieser  Elektroden.  Die 
freie  Ladung  der  Elektroden  ist  also  durch  den  Einfluss  des  übrigen 
Stromkreises  entstanden,  bei  trockenen  Elektroden  unmittelbar,  bei 
nassen  mittelbar  durch  Heraustreiben  von  Ionen  aus  dem  Innern  der 
Flüssigkeitsschicht,  die  von  den  Elektroden  mitgenommen  ist,  an  ihre 
Oberfläche.  Das  letztere  nun  ist  nicht  leicht  vorstellbar.  Die  ganze 
Schicht  hätte  erstens  geladene  Ionen  einer  Art,  die  an  das  Metall  der 
betreffenden  Elektrode  anliegen,  und  mit  der  Ladung  daselbst  die  schon 
erwähnte  elektrische  Gontactdoppelschicht  bildet.  Zweitens  besässe  sie 
auch  auf  ihrer  Oberfläche  freie  geladene  Ionen  wesentlich  einer  Art, 
und  zwar,  wie  leicht  zu  sehen,  von  der  gleichen  Art  wie  die  Ionen  an 
der  Elektrode.  Drittens  befänden  sich  zwischen  diesen  beiden  lonen- 
lagen  im  Ueberschuss  Ionen  der  zweiten  Art.  Die  Schicht  verhält  sich 
also  so,  als  wenn  sie  aus  drei  Lagen  Elektricität  bestände,  zwei  gleich- 
namigen Lagen  und  dazwischen  eine  ihnen  ungleichnamige  Lage. 
Wenn  man  sich  die  Schicht  sehr  dünn  vorstellt  —  und  sie  könnte  viel- 
leicht hinlänglich  dünn  gemacht  werden  — ,  ist  es  schwer,  einen  solchen 
Zustand  als  möglich  anzunehmen.  Gleichwohl  geben  Elektrode  und 
Schicht  zusammen,  beide  mit  sogar  fünf  Lagen  Elektricität,  ein  System, 
dass  sich  genau  so  verhält,  wie  ein  einheitliches  Metallstück  als  Elek- 
trode. 

An  der  Oberfläche  beginnen  die  Aenderungen  unmittelbar,  wenn 
die  Elektroden  das  Elektrolyt  verlassen.     Ausgleichung  der  Elektrici- 
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täten  innerhalb  der  Oberfläche  selbst ,  sind  hier  wohl  ausgeschlossen, 
wenigstens  glaube  ich  nicht,  dass  sie  jemand  annehmen  möchte.  Pie 
entgegengesetzt  geladenen  Ionen  müssten  sich  dann  chemisch  verbinden, 
und  die  chemische  Affinität  soll  ja  gerade  durch  die  Ladungen  gesättigt 
sein.  In  das  Innere  des  Elektrolyts  vermögen  sich  die  Ionen ,  wie 
schon  bemerkt,  auch  nicht  zu  begeben.  Also  bleibt  abermals  nur 
Wandern  zu  den  Elektroden  im  letzten  Moment  übrig.  Was  wird  aber 
aus  den  Oberflächen ionen,  wenn  —  was  doch  durchaus  vorstellbar  ist  — 
das  Herausziehen  der  Elektroden  so  rasch  geschieht,  dass  diese  Ionen 
keine  Zeit  haben,  die  Wege  zu  den  Elektroden  zurückzulegen?  Soll 
man  sagen,  ein  so  rasches  Herausziehen  sei  nicht  möglich,  es  würde 
unendliche  Kräfte  erfordern?  Unendlich  ist  doch  hier  nur  im  Sinne 
des  sehr  gross  zu  verstehen. 

Indessen  nützt  es  nicht,  Fragen  zu  stellen.  Es  fehlt  bei  J£lektro- 
lyten  jede  Erfahrung  über  die  Vorgänge  beim  Beginn  der  Strom- 
bewegung und  bei  dem  Ende;  nur  die  stationären  Verhältnisse  sind 
untersucht,  und  von  den  variablen  lediglich  solche,  die  sich  auf  die 
eigentliche  Stromleitung  beziehen.  Und  da  ist  es  allerdings  sehr 
merkwürdig,  dass  trotz  der  so  ausserordentlichen  Verschiedenheit  in 
dem  Transport  der  Elektricität,  der  zwischen  Metallen  und  Elektro- 
lyten bestehen  soll,  so  gar  keine  Verschiedenheiten  im  elektrischen 
Ergebniss  bisher  haben  nachgewiesen  werden  können,  selbst  wenn  die 
Veränderungen  noch  so  rasch  auf  einander  folgten.  Wie  aber  bei  so 
schnell  wechselnden  Strömen,  die  z.  D.  HerrNernst^)  angewendet  hat, 
die  Ionen  auf  der  Oberfläche  so  momentan  ihre  Vertheilung  ändern 
sollen,  wie  die  Ionen  im  Innern,  trotz  der  Trägheit,  die  sie  als  Massen 
doch  besitzen,  so  momentan  sogar  ihre  Bewegungsrichtung  verkehren 
sollen,  dass  dem  Oh  mischen  Gesetze  in  keiner  Weise  widersprochen 
wird,  ist  recht  schwer  zu  begreifen.  Die  Elektrolyse  braucht  sicher 
Zeit,  denn  sie  wird  ja  durch  raschen  Strom  Wechsel  aufgehoben.  Warum 
nicht  auch  die  lonenleitung?  Denn  abgesehen  von  dem  Mehrbedarf 
an  Kraft,  den  die  Elektrolyse  erfordert,  sind  ja  die  Vorgänge  der  elek- 
trolytischen Abscheidung  der  Ionen  an  den  Elektroden  und  der  Ab- 
scheidung durch  Leitung  gar  nicht  von  einander  verschieden.  Man 
kann  sich  nicht  einmal  bei  der  Elektrolyse  darauf  berufen ,  dass  die 
Trennung  der  Ionen  von  einander  Zeit  erfordere,  denn  da  es  sich 
immer  nur  um  Trennung  handelt,  ob  der  Strom  die  eine  oder  die 
andere  Richtung  hat,  wirkt  in  dieser  Beziehung  kein  Strom  dem 
anderen  entgegen.  Nur  in  der  Bewegungsrichtung  der  Trennungs- 
producte  sind  entgegengesetzte  Ströme  Antagonisten,  diese  kommt 
aber  bei  der  lonenleitung  in  ganz  gleicher  Weise  in  Frage.  Auch  da> 
kann  nicht  geltend  gemacht  werden,  dass  etwa  die  beiden  elektrolyti- 
schen Froducte,  weil  sie  bei  rasch  wechselnden  Strömen  in  chemisch 


^)  Wied.  Ann.  60,  600  (1897). 
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gleichen  Mengen  angeh&nft  sind,  sich  chemisch  wieder  rerbinden.  Die 
Producte  sind  ja  geladene  Ionen  und  solche  sollen  doch  der  chemischen 
Verbindung  mit  einander  entzogen  sein.  Oder  soll  letzteres  nur  für 
diejenigen  Ionen  Geltung  haben,  die  durch  Dissociation  in  Folge  der 
Lösung,  so  zu  sagen  frei,  entstanden  sind,  nicht  aber  für  die  durch 
Zwang  des  Stromes  befreiten?  Warum?  da  doch  die  durch  Mektrolyse 
gebildeten  Ionen  den  Strom  nicht  anders  leiten ,  wie  die  aus  der  freien 
Dissociation  heryorgegangenen.  Endlich  ist  auch  an  den  Contact- 
schichten  an  den  Elektroden  kein  Unterschied  im  Wesen  der  beiden 
durch  ihre  Entstehung  yerschiedenen  Ionen  zu  bemerken,  diese  Schichten 
sind  bei  der  reinen  lonenleitung  in  ganz  derselben  Weise  vorhanden 
wie  bei  der  Leitung  durch  elektrolytische  Producte.  Darauf  komme 
ich  noch  bei  der  Polarisation  zu  sprechen. 

Die  vorhandenen  Schwierigkeiten  mussten  auch  hier  erwähnt  werden ; 
die  voraufgegangenen  Auseinandersetzungen  sind  aber  nur  zur  Elar- 
steUung  der  Verhältnisse  gegeben,  denn  in  dieser  Hinsicht  finden  sich 
in  den  Lehrbüchern  die  auffallendsten  Mängel.  Doch  sind  allerdings 
dieäe  Verhältnisse  so  verwickelt  und  undurchsichtig,  dans  man  selbst  bei 
sorgfältigstem  Nachdenken  über  sie  den  grössten  Versehen  ausgesetzt  i^t. 

Innerhalb  einer  Lösung,  die  auch  aus  einer  reinen  Substanz  be- 
stehen kann,  seien  nun  iVi,  N21  •  •  •  positiv«  ^1,  Ni^  . . .  negativ  geladene 
Ionen  gewisser  Arten  vorhanden.  Die  positiven  Ladungen  eines  ein- 
werthigen  Ion  bezeichne  ich  mit  ei,  ei,  •■•,  die  negativen  mit  ei,  eit  ..., 
die  Valenzen  mit  eij  s^y ...  und  e{,  f  2«  •  •  •  Die  Gesammtladung  des  Elek- 
trolyts muss  algebraii4ch  gleich  Null  sein,  also  haben  wir 

1)  Nisiei  +  N^eiei  +  •••  +  Nisiei  +  Nifiei  +  ...  =  0. 

Nach  einem  Gesetz ,  das  wir  noch  kennen  lernen  werden  und  das 
alä  zweites  Faraday^sches  Gesetz  der  Elektrolyse  bezeichnet  wird, 
nimmt  man  alle  gleichwerthigen  lonenladungen ,  auf  welcher  Art  von 
Molekeln  sie  sich  auch  befinden  mögen,  als  absolut  gleich  an,  somit  ist 

2)  ei  =  ej  ==  •  •  •  =  —  ei  =  —  ej  =  •  •  •» 
und  die  obige  Beziehung  ergiebt 

3)  Ni6l  +  Niei  +  '"  =  Ni£i  +  N2ei  +  '" 

«ine  Bedingung,  die  nicht  bloss  für  das  ganze  Elektrolyt,  sondern  auch 
für  jeden  noch  so  kleinen  Theil  davon  erfüllt  sein  musn ,  da  innerhalb 
des  Elektrolyts  freie  Ladungen  nicht  vorhanden  sind. 

Was  nun  als  Ionen  in  den  einzelnen  Elektrolyten  anzusehen  ist, 
wissen  wir  in  den  wenigsten  Fällen,  und  zwar  aus  zwei  Gründen,  die 
durch  Beispiele  klar  gemacht  werden  sollen. 

Am  einfachsten  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  beide  lonenarten, 
die  wir  annehmen,  in  der  Natur  als  solche  bekannt  sind,  so  wenn 
Flatincyanür,  Pt(CN)a,  in  Pt  und  (CN)^  zerfällt  und  an  der  Kathode  das 
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Platin,  an  der  Anode  das  Dicyan  auftritt.  Hier  darf  man  voraussetzen* 
dass  die  Ionen  auch  im  Elektrolyt  Pt  und  (GN))  sind.  CN  wird  in  der 
Regel  als  negativ  einwerthig  angesehen,  dann  müsste  Pt  positiv  zwei- 
wert hig  sein,  es  ist  freilich  in  anderen  Fällen  positiv  vierwerthig.  Wir 
hätten  also  lonenmolekeln  Pt  und  solche  (CN)f.  Indessen  steht  schon 
in  diesem  einfachsten  Falle  nichts  im  Wege,  anzunehmen,  dass  die 
Disäociation  thatsächlich  nach  dem  Schema  Pt(CN)2  =  Pt"  +  CN'  +  CN' 
erfolgt.  Dann  hätten  wir  die  Vereinigung  von  CN  und  CN  an  anderer 
Stelle  zu  suchen  als  im  Elektrolyt.  Und  dieses  f&hrt  uns  auf  den 
nächst  einfachen  Fall. 

Wenn  nämlich  Ionen  als  solche  frei,  ausserhalb  des  Elektrolyts, 
nicht  bestehen,  wohl  aber  in  Polymerisation,  wie  H,  Cl,  J,  CN  u.8. f., 
müssen  wir  eine  nachträgliche  solche  Polymerisation  annehmen.  So- 
lange nun  die  Ionen  Elektricitäten  besitzen,  stehen  diese  der  Vereinigung 
gleichsinnig  geladener  Molekeln  entgegen,  da  ja  sogar  ungleichsinnig 
geladene  sich  nicht  sollen  verbinden  können.  Also  dürfte  die  Polymeri- 
sirung  erst  nach  der  Entladung  erfolgen,  d.  h.  an  den  Elektroden,  wo 
die  entladenen  Ionen  sich  ansammeln.  Daher  wäre  das  Schema  für 
die  Dissociation  z.  B.  von  HCl  nicht  2  HCl  =^  H2  +  Clg,  denn  ein  Elek- 
trolyt HqCIj  existirt  gar  nicht,  sondern  HCl  =  H*-f*  Cl'  und  an  den 
Elektroden  erst  würden  sich  je  zwei  entladene  U  zu  H^  und  je  zwei 
entladene  Cl  zu  CI2  verbinden,  so  dass  die  abgeschiedenen  Produete 
wären  V2H2  und  VjClj.  Aehnlich  zerfiele  KCl  in  K'  und  Cl'  und  hätte 
man  an  abgeschiedenen  Dissociationsproducten  K  und  V3C^2*  Und  so 
in  anderen  entsprechenden  Fällen. 

Viel  schwieriger  ist  eine  Entscheidung  zu  treffen,  wenn  die  Disso- 
ciation in  Ionen  erfolgen  soll ,  die ,  abgeschieden ,  auch  nicht  in  Poly- 
merisation bekannt  sind.  Nehmen  wir  Wasser  als  BeispieL  DisBociirt 
es  sich  wirklich,  wie  man  nach  dem  üblichen  Schema  gern  annehmen 
möchte,  in  H*  und  HO',  so  bietet  das  eine  Product  H  keine  Compli- 
cation,  es  besteht  als  ^'2^2'  Aber  das  zweite  Product  HO  existirt  frei 
weder  selbst  noch  in  Polymerisation.  In  der  That  bekommt  man  ja 
bei  der  Elektrolyse  von  Wasser  Hg  und  0.  Also  muss  HO  nach  der 
Entladung  an  der  Anode  in  H  und  0  zerfallen  sein.  Da  bei  der  Ent- 
ladung von  HO'  nur  eine  negative  Valenz  verloren  gegangen  ist,  so 
giebt  diese  secundäre  Dissociation  nach  der  Entladung  des  HO  die 
Ionen  H'  und  0',  also  ein  einwerthiges  Sauerstoff ion ,  während  in  HjO 
der  Sauerstoff  zweiwerthig  sein  soll.  Nun  entladet  sich.  0'  an  der 
Anode,  H'  bleibt  zurück  und  soll  zur  Kathode.  Es  müssen  aber  auf 
jedes  endgültig  abgeschiedene  0,  wodurch  zwei  negative  Elektrovalenzen 
verschwunden  sind,  zwei  H  abgeschieden  werden.  Primär  wird  nur  ein 
H  abgeschieden,  secundär  noch  das  H  aus  HO.  Weil  aber  dieses  zweite 
H  noch  an  der  Anode  weilt,  während  das  erste  schon  an  der  Kathode 
sich  befindet,  muss  ein  anderes  H  an  seine  Stelle  treten.  Dem  steht 
freilich  nichts  im  Wege,  denn  da  erfahrungsmässig  die  H- Ionen  sich 
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yiel  rascher  im  Elektrolyt  bewegen  als  dieHO-Ioneo,  so  braucht  darum 
ein  Mangel  an  H- Ionen  in  der  Nähe  der  Kathode  nicht  zu  entstehen. 
Gleichwohl  ist  die  Construction  recht  künstlich.  Und  wenn  nicht  ge- 
rade die  H'- und  HO'-Ionen  die  entscheidenden  Bestandtheile  derS&uren 
und  fräsen  w&ren,  würde  man  die  Dissociation  nach  dem  Schema 
HjO  =  H*  +  H'  -f  0"  vorziehen.  Und  Ähnlich  überhaupt  für  alle 
Basen. 

Weitere  Zweifel  treten  auf,  wenn  die  Dissociationsproducte  nach 
der  Abscheidung  sich  nicht  erhalten  können,  wofür  ja  schon  HO  ein 
Beispiel  gab.  Nehmen  wir  Kalilauge  KHO.  Die  Stromleitung  soll 
durch  die  Ionen  K'  und  HO'  geschehen.  HO  erleidet  schon  nach  der 
Abscheidung  eine  Zersetzung,  es  werden  also  H'- Ionen  frei.  An  der 
Kathode  hätten  wir  mithin  nicht  nur  K'-Ionen,  sondern  auch  H*- Ionen 
zu  erwarten,  selbst  wenn  das  Lösungsmittel,  Wasser,  sich  nicht  als 
solches  an  der  Stromleitung  betheiligen  sollte.  Also  geschähe  die  Strom- 
leitung wie  durch  0''  und  H*  -|-  K*.  Das  Kalium,  an  der  Kathode  ent- 
laden, wirkt  aber  heftig  auf  das  Wasser  und  entreisst  ihm  das  tlydroxyl 
HO,  um  wieder  Kalilauge,  KHO,  zu  bilden,  es  wird  somit  auch  an  der 
Kathode  H'  frei,  während  K  gar  nicht  zum  Vorschein  kommt.  Obwohl 
also  das  Elektrolyt  KHO  die  Stromleitung  besorgt  hat,  stellt  sich  doch 
ein  Endergebniss  ein,  als  wenn  nur  das  Wasser  es  gethan  hätte.  Aus 
dem  Endergebniss  scheidet  das  eigentliche  Elektrolyt  ganz  aus.  Hier 
ist  nun  noch  eine  besondere  Unbequemlichkeit  vorhanden.  Vor  der 
Entladung  an  der  Kathode  kann  K'  eine  Verbindung  nicht  eingehen, 
sonst  müsste  eine  solche  Verbindung  schon  im  Elektrolyt  selbst  ge- 
schehen, ehe  noch  von  irgend  einer  Stromleitung  die  Rede  zu  sein 
braucht,  und  Ionen  K*,  HO'  würden  gar  nicht  vorhanden  sein.  Das 
entladene  K*  kann  sich  aber  nur  mit  einem  nicht  geladenen  HO  ver- 
binden, sonst  bekäme  man  an  der  Kathode  ein  negativ  geladenes  KHO, 
was  nicht  angängig  ist.  Also  muss  das  Wasser  bei  der  durch  K  be- 
wirkten Zersetzung  in  ungeladene  Ionen  H,  HO  zerfallen,  während  es 
in  der  Selbstzersetzung  geladene  solche  Ionen  bildet,  was  sich  nur  in 
der  Weise  erklären  lässt,  dass  während  der  Zersetzung  durch  K  die 
I^adungen  von  H*  und  HO'  sich  mit  einander  unter  Energieent Wickelung 
ausgleichen,  nicht  aber  während  der  Selb  st  Zersetzung,  oder  dass  H  und 
H  O  ina  Wasser  überhaupt  keine  I^adungen  haben,  und  solche  nur  durch 
die  Selbstzersetzung  bekommen.  Doch  über  diese  Verhältnisse  habe 
ich  schon  gesprochen. 

Weiter  sei  ein  Salz,  CuSO^,  das  Elektrolyt,  mit  den  Ionen  Gu"  und 
SO4.  Letzteres  besteht  nicht  nach  der  Entladung,  sondern  es  zersetzt 
das  Wasser  und  bindet  sich  mit  Hg  zu  Schwefelsäure.  0  wird  frei, 
und  alles  geht  so  vor  sich,  als  wenn  Gu"  und  0"  die  Ionen  gewesen 
wären. 

Nun  gar,  wenn  Gemische  von  Elektrolyten  in  Frage  kommen.  Es 
seien  in  einer  Lösung  mehrere  Salze  vorhanden,  deren  jedes  Ionen  zu 
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liefern  Termag,  dann  köiiuen  alle  Salze  an  der  Stromleitung  betheiligt 
sein.  Mit  M^,  Ifg,  ...  seien  die  Metalle  der  Salze,  i2i,  R^,  jRs«  ...  die 
Reste.  Wir  werden  dann,  wenn  gar  keine  secund&ren  Vorgänge  statt- 
finden, an  der  Kathode  die  Metalle,  an  der  Anode  die  Reste  abgeschieden 
sehen.  Nun  soll  sich  eines  der  Metalle,  etwa  J£i,  besonders  leicht  aus 
seinem  Sals  durch  jedes  der  anderen  Metalle,  wenn  diese  in  statu  na»- 
cendi  sich  befinden,  yerdrängen  lassen,  dann  werden  die  entladenen 
Metalle  lf2,  M^^  . . .  sich  in  dem  nicht  ionisirten  Theile  des  Salzes  Mi  L\ 
an  Stelle  von  Mi  setzen  und  wir  haben  zuletzt  an  der  Kathode  nur 
Ml,  welches  aus  zwei  Theilen  besteht,  dem  durch  Stromleitung  an  die 
Kathode  gelangten  und  dem  aus  seinem  Salz  durch  die  anderen  Metalle 
verdrängten.  An  der  Anode  können  alle  Salzreste  vorhanden  sein, 
wenn  nicht  auch  sie  secund&re  Umsetzungen  erfahren.  Im  ftusaersten 
Falle  könnte  es  aus  den  abgeschiedenen  Producten  scheinen,  dass  über- 
haupt nur  ein  Metall  und  irgend  ein  Salzrest,  der  mit  diesem  Metall 
nicht  einmal  vorher  in  Verbindung  gewesen,  sondern  das  ihm  nur  elek- 
trisch äquivalent  zu  sein  braucht,  die  Leitung  bewirkt  hätten.  Kupfer* 
sulfat,  CUSO4,  und  Silbernitrat,  AgNOs,  seien  die  Salze.  Die  Leitung 
geht  durch  die  Ionen  ^  2^^"  +  ^s'  bezw.  VäS^V  "^  NO3  vor  sich. 
Nach  der  Entladung  verdrängt  das  ^/2  Cu  aus  AgNOj  das  Ag  und  setzt 
sich  an  dessen  Stelle.  Also  haben  wir  an  der  Kathode  Ag  -{~  Ag,  an 
der  Anode  zunächst  '-^SO^-r  NO3.  Diese  beiden  letzteren  Producte 
zersetzen  jedes  das  Wasser,  beide  entziehen  ihm  je  ein  H  zur  Bildung 
von  V2U2SO4  und  HNO3,  die  in  der  Lösung  bleiben.  Es  wird  also 
0  frei,  und  das  Ergebnii^s  bietet  den  Anschein,  als  wenn  die  Strom- 
leitung durch  Ag'  -|-  Ag'  und  0"  erfolgt  und  das  Elektrolyt  Ag^O  ge- 
wesen wäre,  einc^  Verbindung,  die  ja  auch  bekannt  ist,  wenn  auch  viel- 
leicht nicht  als  Elektrolyt. 

Und  endlich  können  Ionen  an  der  Stromleitung  betheiligt  sein,  ohne 
auch  nur  ihre  Ladungen  an  die  Elektroden  abzugeben.  Es  muss  dann 
selbstverständlich  Ersatz  vorhanden  sein.  Nehmen  wir  das  frtlhere 
Beispiel  des  Elektrolyts  KHO,  so  kann  neben  der  schon  geschilderten 
Auffassung  auch  folgende  bestehen.  Es  gelangt  K'  an  die  Kathode,  dort 
tindet  es  die  Ionen  H'  und  HO'  seines  Lösungsmittels,  des  Wassers. 
Es  verbindet  sich  dieses  K'  mit  HO'  zu  KHO.  Dadurch  bleibt  H'  im 
Ueberschuss  und  muss  sich  an  der  Kathode  entladen.  An  der  Anode 
tritt  das  früher  beschriebene  ein  und  das  Ergebniss  ist  überhaupt  das 
früher  dargelegte.  Man  siebt  aber,  dass  hier  das  Princip,  wonach  ge- 
ladene Ionen  sich  nicht  sollen  mit  einander  verbinden  können,  durch- 
brochen ist.  Es  ist  dieses  geschehen  zu  Gunsten  einer  gewissen  Theorie, 
die  als  die  der  „Haftintensität^  bekannt  ist.  Doch  versteht  man  nicht 
recht,  warum  Verbindungen,  die  Ionen  an  den  Elektroden  sollen  ein- 
gehen können,  nicht  auch  innerhalb  des  Elektrolyts  geschehen. 

Diese  ßeispiele  lehren  aber  —  worauf  die  Betrachtung  gerichtet 
worden  ist  — ,  dass  man  aus  den  an  den  Elektroden  abgeschiedenen 
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Producten  nicht  auf  die  eigentlichen,  die  Stromleitung  hewirkendeu 
Ionen  schliessen  kann.  Man  hat  nur  Hinweise  aus  der  nach  anderen 
Erfahrungen  möglichen  und  wahrscheinlichen  Zersetzung  des  betreffen- 
den Elektrolyts,  Hinweise,  die  jedoch  auch  irreführen  können  (S.  57 3 ff.)- 
Und  das  betrifft  erst  Fälle,  in  denen  man  von  einer  Zersetzung  des 
Elektrolyts,  wie  es  in  Lösung  gebracht  ist,  spricht,  also  ohne  vorauf- 
gehende  Aenderong  durch  chemische  oder  physikalische  Reactionen  im 
Elektrolyt. 

Nun  aber  scheint  es  insbesondere  nach  den  neueren  Erfahrungen, 
als  wenn  Elektrolyte  auch  nicht  primär  in  Ionen  zerfallen,  sondern 
(secundär.  Sie  polymerisiren  sich  oder  sie  bilden  mit  dem  Lösungsmittel 
zunächst  Hydrate  oder  neue  chemische  Verbindungen  und  diese  er^^t 
zerfallen  in  Ionen,  so  dass  die  Stromleitung  thatsächlich  gar  nicht  durch 
Ionen  des  in  Lösung  gebrachten  Elektrolyts  erfolgt,  sondern  durch 
Ionen  anderer  Verbindungen.  Manche  Forscher  scheinen  sogar  Neigung 
zu  haben,  ohne  vorgängige  Association  von  Molekeln  eine  elekiro- 
lytische  Dissociation  überhaupt  nicht  anzunehmen,  letztere  also  nur  für 
hinlänglich  complexe  Molekeln  zuzugestehen.  Ich  habe  schon  viele  Bei- 
spiele beigebracht,  auf  die  ich  hier  verweise  (S.  573  ff.)*  Und  im  gegen- 
wärtigen Stande  der  Wissenschaft,  wo  die  lonenlehre  sich  mehr  und 
mehr  verwickelt,  die  Zahl  der  Hypothesen  fast  unübersehbar  geworden 
ist  und  anscheinend  eine  totale  Umwandlung  der  Ansichten  über  elek- 
trolytische Leitung  sich  vorbereitet,  lässt  sich  nichts  weiter  thun,  als 
möglichst  alles  bekannt  gewordene  mitzutheilen.  Zugleich  erhellt,  dass 
es  für  die  theoretische  Betrachtung  zweckmässig  ist,  so  wenig  Ein-. 
Bchränkungen  einzuführen,  als  sich  mit  der  Uebersichtlichkeit  verträgt 

Wir  betrachten  nun  die  Stromleitung  als  solche. 

Innerhalb  einer  Lösung  eines  Elektrolyts,  dessen  Lösungsmittel 
selbst  keine  Ionen  bildet,  denken  wir  uns  eine  Fläche  q  quer  zu  den 
Kraftlinien  der  oberflächlichen  freien  Elektricität.  Die  Ionen  werden  in 
Richtung  dieser  Linien  zur  einen  und  zur  anderen  Elektrode  getrieben. 
Mit  ni,  W2,  ...,  Wi,  W2,  ...  bezeichnen  wir  die  in  der  Zeiteinheit  durch 
eine  Flächeneinheit  von  q  hindurchgehende  Zahl  von  Ionen  jeder  Art. 
Alsdann  beträgt  die  gesammte  in  der  Zeit  dt  durch  q  -fon  den  Ionen 
zu  den  Elektroden  geführte  Elektricitätsmenge: 

4)      dB  •=  {n'i  b[  Ci  -f  «i  «i  6f2  +  •  •  •  —  n[  b[  e{  —  ni  ei  ei )  q  dU 

oder  zu  Folge  der  Gleichungen  unter  2) 

5i)  dE  =  {n[B[  +  «2^2  H h  Wi'fi  +  Wa^a  +  '•')eqdt. 

Die  n  werden  abhängig  sein  erstens  von  den  JV,  sodann  von  den 
Oesch windigkeiten.  Wir  verstehen  unter  den  N  die  in  der  Volumen- 
einheit enthaltenen  Molekeln  zahlen,  und  haben  dementsprechend,  indem 
die  Geschwindigkeiten  mit  iti*,  Ujj,  . . .,  «i,  tt^»  . .  •  bezeichnet  werden. 
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6)  ni  =  N'iu'u    «2  =  Niuii  •••;     wi  =  Niui,     ni  =  ^2t*i  ••• 
und 

5j)  dE  =  (NiBiu'i  +  i^a€2«i  +  •••  +  Ni6[u[  +  i^ifiwi  +  ...)«3<^*- 

Die  Geschwindigkeiten  sind  veranlasst  durch  die  elektrische  Kraft- 
Wirkung  der  freien  Oherflächenladung.  Wir  bezeichnen  diese  Kraft- 
wirkung mit  B  und  bemerken,  dass  sie  absolut  für  alle  einwerthigen 
Ionen  den  gleichen  Betrag  haben  muss.  Sind  dann  die  von  einer  Ein- 
heit dieser  Kraft  den  Ionen  mitgetheilten  Geschwindigkeiten,  die 
WanderungBgeschwindigkeiteu  der  Ionen,  ri,  vi,  ...,  W,  t?i  . . .,  so 
haben  wir 

7)  u[  =  Hivi,     tH  =  i^it^ii  •..;     Wi'  =  R'iV'u     th  =  -R2f2i  •.. 

und  es  geht  der  obige  Ausdruck  für  d  E,  wenn  R  =  (R)  e  e  gesetzt  wird, 
wo  (R)  die  Kraft  auf  Einheit  der  Elektricität  ist,  Über  in 

53)  dE  =  (Nls[U>l  +  N2S2H\2i'-  +  Ni6i^v'i  +  m£2^vi-\-'")(R)e^qdL 

Nach  dem  sogenannten  ersten  Faraday^schen  Gesetz  der  Elek- 
trolyse muss  dieser  Ausdruck  der  Ohm-Kirchhoff'schen  Regel  ent- 
sprechen.    Also  erhalten  wir  für  die  Leitfähigkeit 

81)    X  =  (Nial^vi  +  N2Bi^vi  +  '"  +  Nle{H{  +  Niei^vi-]-  "')e^. 

Die  Leitfähigkeit  setzt  sich  hiernach  zusammen  aus  den  Producten 
der  lonenanzahlen  und  der  lonengeschwindigkeiten  unter  der  Wirkiuig 
einer  elektrischen  Kraft  Eins.  Die  lonenanzahlen  sind  abhängig  von 
der  Art  und  dem  Grade  der  Dissociation  des  Elektrolyts ,  die  lonen- 
geschwindigkeiten von  den  Widerständen,  die  die  Ionen  bei  der  Be- 
wegung durch  die  Lösung  erfahren. 

Da  von  den  positiven  und  negativen  Ionen  gleichviel  Elektricität 
in  einer  Raumeinheit  enthalten  ist,  müssen  wir  zu  der  Gleichung  unter 

81)  noch  die  uns  schon  bekannte  Bedingung  erfüllen: 

Nie[  +  Nifi  +  '*'  =  Nie{  +  Niei  +  ^'^ 

Für  den  einfachen  Fall  eines  binären  Elektrolyts  wird  hiernach, 
indem 

9)  N'isi  =  Nisi  =  Ns 

gesetzt  wird ,  woselbst  N  die  Molekelnzahl ,  s  die  Elektrovalenz  einer 
der  beiden  lonenarten  ist: 

lOi)  X  =  Nb^(v{  +vi)eK 

Vielfach  rechnet  man  nicht  mit  den  Geschwindigkeiten  selbst,  sondern 
mit  den  elektrischen  Momenten,  die  man  wohl  auch  selbst  als  Geschwin* 
digkeiten  bezeichnet.     Setzt  man  hiernach 

11)  fi'eri  =  Z/1,     826 vi  =  7v2,     £36^3  =  i>3»  •••; 

Sie  Vi  =  i>i,     £2  6  ^'2  =  J^2i     B^et^s  =  ^>3i  -.., 
so  bekommt  man 

82)  X  =  (N{L[t{  +  KiLiBi  +  ...  +  NiUsi  +  NiLiBi  +  •'•)€. 
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Um  za  anderen  DarsteUnngen  zu  gelangen,  verBtehen  wir  noch 
nnter  N  die  Zahl  aller  Molekeln  der  LüBong  in  der  Volumeneinheit 
Dach  erfolgter  Diasociation,  lonisirung  und  sonstiger  Aenderungen  im 
Elektrolyt  und  im  LöHongsmittel.  Bezeichnen  wir  mit  N^  die  ent- 
■prechende  Molekelnzahl  des  Löiungamittela  während  des  Stromduroh- 
gsDgee,  mit  St  die  des  nicht  zersetzten  oder  sonst  geänderten  Theüea 
des  Elektrolyts,  and  mit  Nti,  die  aller  anderen  aus  der  Einwirkung 
zwischen  Elektrolyt  und  Lösnngsmittel  etwa  entstandenen,  aber  an  der 
Stromleitung  nicht  betheiligten  Molekeln,  so  haben  wir  hiemach 
l2)N=No  +  N.  +  N^  +  N{  +  ]r3-\'Sl  +  --  +  Ni  +  m  +  Ni\-  — 
and  für  die  Molekel  nconcentrationen  der  ström  leitenden  Ionen 

,,.^   -—■   .-^. 


''         N' 

C3 

.'  _  ■^' 

'■»  =  Ttf- 

ci 

t;)  X  =  N{cie['vi  +  c^ti^vt  +  Cssi''V3-\ 

+  citi*v'i  +  citi*«;  +  C3e;»vi  +■•■)«*- 
oder 

■-.)  X  ^  Ii(c{EiL',  +  c^ijXj  -|-  cjfjZg  -| 

+  c'i  siLi  +  cätsLi  +  citiLi  -\ )e, 

wgbei  zugleich  ist 

14)  c;*i  +  ci*i  +  Cs»aH =  cif;  +  cifs  +  ci*j' J-  ■■■ 

Die  Molekel nconcentration  aller  positiTen,  bezw.  aller  negativen 
Ionen  iat 
iD)  c   =  c'i  +  ci  +  ci-] ,     c'  =  cl  +  cä -h  ci  A 

Wir  bezeichnen  noch  die  Zahl  aller  positiven,  bezw.  aller  negativen 
Ionen  durch 

16)  y  =  Ni  +  m  +  sä  +  --;  N'  =  Ni  +  m-\-N^  +  --, 

di«  Concentrationen  mit 

-^.  -^. 

and  fahren  als  relative  Concentrationen  der  Ionen  ein 

I,  c'i          .  C^          .  Ca 
,   £1           ,  Ct          ,   £3 

">  erhslten  wir 

Si)                X  =  N'(yi£i*vi  +  yjtä'fa  +  ys^s^vä  +  ■■■)e^ 
+  N' (riti*i>i  +  Vi^i^i-i  +  Yifi'^''i  ^ )"=*• 

^'elatl«iii,  Tli«miodjTi*iDlk-    III.  37 
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X  =  N'  (yi €{ Li  +  yi a^Li  +  yä  «s  J^a  H )  ^ 

+  N'iyieiLi  +  yiaiU  +  yieiU  +  "')e. 

Die  Bedeutung  aller  dieser  Darstellungen  ist  einfach  und  klar  und 
jede  hat  ihren  besonderen  Werth. 

Es  ist  hier  der  Allgemeinheit  wegen  vorausgesetzt,  dass  in  dem 
binären  Elektrolyt  die  Stromleitung  durch  mehrere  lonenarten  ge- 
schiebt. Dass  es  solche  Fälle  giebt,  ist  bekannt,  und  hat  Herr  Frenz el  ^) 
z.B.  am  flüssigen  Ammoniak,  NH3,  nachgewiesen,  indem  er  das  Ver- 
hältniss  der  Stromstärke  zur  jeweiligen  elektromotorischen  Kraft  be- 
stimmte. Findet  die  Leitung  stets  nur  durch  dieselben  lonenarten 
statt,  so  muss  dieses  Yerhältniss,  wenn  es  nicht  constant  bleibt,  sich 
nur  in  einem  Sinne  ändern.  Treten  aber  während  der  Leitung  neue 
lonenarten  hinzu,  so  kann  dieses  Yerhältniss  Schwankungen  erfahren. 
Der  Genannte  hat  dieses  an  Lösungen  vieler  Salze  im  flüssigen  Ammo- 
niak erkundet.  Und  indem  er  fand,  dass,  um  welche  Salze  es  sich  auch 
handelte,  die  Schwankungen  immer  für  dieselben  elektromotorischen 
Kräfte  eintraten,  schloss  er  mit  Recht,  dass  sie  aus  den  Leitungsände- 
rungen im  Ammoniak  selbst  zu  erklären  sind.  Dementsprechend  nimmt 
er  an,  dass  die  Leitung  zuerst  durch  NH2  und  H*  geschieht.  Dass  so- 
dann 2NH2  zerfällt  in  2NH''  und  H',  die  Leitung  geschieht  nun  durch 
NHa,  H'  und  NH",  H*,  R\  Nun  zerfällt  auch  noch  3NH"  in  3N'" 
und  3  H*,  wodurch  die  neuen  Ionen  N'"  und  H*,  H',  H'  hinzutreten. 
Die  Kationen  bleiben  immer  die  gleichen,  nämlich  H*,  die  Anionen  aber 
sind  NH2,  NH",  N'"  nach  einander  und  zugleich.  Und  wenn  diese 
Anionen  den  Strom  in  verschiedener  Weise  leiten,  müssen  Stromschwan- 
kungen eintreten,  da  die  Anionen  des  einen  Theils  immer  auf  Kosten  des 
anderen  entstehen.  Wegen  der  zahlenmässigen  Belege  darf  ich  auf 
die  Arbeit  des  Genannten  verweisen,  einiges  kommt  noch  zur  Sprache. 
Jedenfalls  sind  auch  solche  Verhältnisse  stufenweiser  lonisirung  in 
die  obigen  Gleichungen  eingeschlossen. 

Ebenso  bestehen  die  Gleichungen,  wenn  Hydratisirung ,  Hydrolyse 
oder  sonst  eine  Umsetzung  vorhanden  sein  sollte. 

Ueberhaupt  haben  die  Gleichungen  ganz  allgemeine  Bedeutung, 
unabhängig  von  irgend  welchen  Nebenvorg&ngen ,  wenn  sie  auf  die  in 
jedem  Moment  thatsächlich  auftretenden  Ionen  bezogen  werden.  Sie 
drücken  nichts  weiter  aus  als  die  Annahme,  dass  die  Stromleitung  durch 
Molekeln  bewirkt  wird,  die  wir  Ionen  nennen,  und  durch  sie  allein, 
ohne  jede  Rücksicht  darauf,  ob  Elektrolyt  und  Lösungsmittel  sonst 
noch  irgend  welche  Veränderungen  erfahren. 

Will  man  aber  die  Formeln  anwenden,  so  ist  man  gezwungen,  in 
sie  Voraussetzungen  einzuführen,  die  die  Vorgänge  in  der  Lösung  als 
solche  betreffen.  Denn  da  man  allgemein  nicht  in  der  Lage  ist,  die 
Molekelnzahlen   der   Ionen   experimentell   zu   ermitteln,    müssen  Fälle 

M  Zeitschr.  f.  Klektrochem.  6,  477,  484,  493  (1899/1000). 
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herangezogen  werden,  in  denen  sie  von  Tornherein  bestimmbar  sind  oder 
auf  Grund  einer  plausiblen  Annahme  zur  Kenntniss  gelangen  können. 
Als  erste  und  Hauptvereinfachung  wird  vorausgesetzt,  dass  das 
Elektrolyt  ausser  der  Zerlegung  in  Ionen  keine  Veränderung  in  der 
Lösung  erfährt,  namentlich  also  auch  nicht  mit  dem  Lösungsmittel 
oder  unter  dem  Einfiuss  des  Lösungsmittels  neue  nicht  stromleitende 
Molekeln  bildet.  Da  es  immer  nur  auf  die  Molekeln  anzahlen  an- 
kommt, nicht  auf  deren  Beschaffenheit,  so  bleibt  immer  noch  ein  ge- 
nügender Spielraum  für  Nebenvorgänge.  So  darf  Hydratisirung  des 
Elektrolyts  eintreten,  wenn  dadurch  die  Molekelnzahl  nicht  verändert 
wird.  Hydrolyse  dagegen  wäre  nicht  zulässig,  denn  durch  sie  entstehen 
neue  Molekeln,  die  neue  Ionen  geben  können  und  wandeln  sich  die  Ver- 
hältnisse so,  als  wenn  überhaupt  nicht  oder  nicht  allein  das  ursprüng- 
liche Elektrolyt  in  Lösung  gegeben  wäre,  sondern  die  Lösung  andere 
Elektrolyte  mit  einem  Theile  dieses  ursprünglichen  Elektrolyts  oder  ohne 
einen  solchen  betroffen  hätte.  Bezeichnen  wir  ein  Salz  mit  SB,  eine 
Säure  mit  S,  eine  Base  mit  B,  so  gäbe  die  Hydrolyse  mit  Wasser  als 
Lösungsmittel 

Si? +  H,0  =  S  +  B. 

Das  Salz  kann  in  Ionen  zerfallen  und  ebenso  die  Säure  und  die 
Base.  Die  Verhältnisse  lägen  aber  so,  als  hätten  wir  drei  Elektrolyte 
zu  gewissen  Theilen  nSB,  ßSy  y  B  in  die  Lösung  gethan  und  nicht 
das  eine  Elektrolyt  SB.     Und  so  in  anderen  Fällen. 

Also  wir  lassen  jene  Vereinfachung  eintreten,  entsprechen  dann 
die  Formeln  der  Erfahrung  nicht,  so  war  eben  die  Vereinfachung  un- 
zulässig, und  es  ist  auf  das  Vorhandensein  von  Neben  Vorgängen  zu 
schliessen  (S.  570£f.),  in  welchem  Falle  dann  die  allgemeinen  Formeln 
wieder  zu  ihrem  Rechte  kommen. 

Es  sei  (iV^ia)  die  Zahl  (unzersetzter)  Molekeln  des  Elektrolyts  vor 
der  Dissociation ,  Ni^  die  entsprechende  Zahl  (gleichfalls  unzersetzter) 
Molekeln  des  Elektrolyts  nach  der  Dissociation,  so  ist  der  Activitäts- 
coefficient  oder  das  Dissociationsverhältnis»  (Bd.  3,  1,  S.  14) 

(JV,a)  — JV,2 

Tritt  nun  nichts  weiter  ein  als  Ionisation  und  zerfällt  eine  Molekel 
des  Elektrolyts  in  vi,  vi  Vs, . . .  positive ,  vi,  VjJ,  Vs,  ...  negative  Ionen 
gewisser  Arten,  so  haben  wir  allgemein 

20i)  Nl  =  [(N^^)  -  N,,]  vi     N!  =  [(N,,)  -  N,,]  vi 

oder 

20j)  Ni  =  (N,,)ccv],     NI  =  {N,^)aVi, 

und  es  wird 

21i)  5^  =  Wa)(WWei*  +  ^'2V2f?  +  V3t'3«3*  -\ 

+  vi  vi«;*  +  vivifa^  -f  vgvifs«  H )ac2. 

37* 
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21j)  x=  iN^i)i'iBiLi  +  viiiLi  +  vieJU  ^ — 

+  vliiLl  +■  vätäLi  +  VstsL3-\ )ea. 

Zugleich  haben  wir 
22)     visi  +  vi^a  +  i'^fs  H ^t'i'*;  -I-  i'i«i  +  fsfa'H =  [*■»!, 

„„,  ^  =  —  —  —  ^...=:  —  1=^  —  7=^^... 

vi  ~  vi         vi^  vi        Vi        vi~       ' 

vo  [ve]  abkürzend  für  eine  der  beiden  Summen  steht  und  die  Zahl 
positiver  besw.  aegatiTer  Valenzen  einer  Molekel  doa  Elektrolyts  an- 
giebt.     Setzen  wir  also 

24)  (iV„)  =  ^j, 

8o  bedeutet  tj  die  Aequivalentzahl  des  Elektrolyts.     Es  wird  aber 

21s)  "  —  Vivi^i"'-'!  -i-  »■äfä'W  +  räfa'oä  H 

+  viti'vi  +  vifi'vi  +  i'ifj'rs  -\ )[!'*]-> ae', 

21,)  X  =  ri[viilLi  +  vifiLi  +  tit3Li-\ 

+  rlfil-i'  +  rici  /.a  +  v.iiäij  H )  [vt]-^ue, 

und  zugleich  die  Aeijuivalentleitfähigkeit 

25,)  A  =  (viti-'vi  -|-i'ifa*''a  f  Va«ri'i  -| 

+  viii^vi  +  vjfin'ä  -f  i3S3*i'sH )[j'f]-'ac», 

25,)  l  =  (r[tiLii  niiL^  +  vähJ'i  +  ■•■ 

+  vieiLi  +  v^siLi  +-  vsisLs  H )Lv«]^'«e. 

FUr  ein  binfirea  Elektrolyt,  welches  in  v  gleichartige  positive  und 
v'  gleichartige  negative  Ionen  zerfällt,  bekommen  wir  hiernach 

26,)  x  =  rj  (ve-'v  +  v'i'H')  -.-r~rp  txe", 

21,)  l  =  (viH-  +  v't'^v')  ^.^.^^,^,  ae\ 

und  weil 

V  h    =  v't'  ^=  Vf, 

ist 

26a)  X  =  I)  (iv  +  t'i,')«e*  =  .?  (L'  +  f)«e, 

27a)  i  =  (f'"'  +  f'^Ve'  =  (r  +  L')«e. 

Zerfällt  das  Elektrolyt  in  nur  je  eine  Molekel,  so  dase  v'  =  ''=^li 
e'  ^^=  f'  ^  f  ist,  so  wird 

28a,)  «  =  ,(!.■+  ^■)f«e'  =  ,,(I.-  +  J,')««, 

2nb,)  *  =  (ti'  +  i.')ia«"  =  (//+i')«e. 

Vielfach  setzt  mao  noch 

pi«=^^;,     /.«  =  ,a.     !.«  =  /„...; 
JXi«  ^  'i'.     '^^«  =  '=.     Z'i«  =  's.  ■•-. 
und   nennt   die  I  die  Beweglichkeiten  der  Ionen   im  Dissociatiaai- 
verhältniss  w.     Es  wird  dann  auch 
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210  ^  =  ^(vi«i/i  + vi£2/2  + ^3*3/3  +  ••• 

250  ^  =      ('^'1  f i K  +  ^2 «2 ?2  +  W «3 ?3  H 

+  v[sili  +  visil2  + Visits  -I )v6'"^e, 

und  für  ein  einfaches  binäres  Elektrolyt 
28  82)  x  =  ri(r  +  r)e, 

28  b,)  A  =     (7*  +  r)  r. 

Die  letzten  beiden  Gleichungen  stellen  die  Kohlrausch^schen 
Formeln  für  den  genannten  Fall  dar.  Wir  besitzen  in  ihnen  das 
Kohlrausch^sche  Leitfähigkeitsgesetz,  und  es  gilt  also,  wenn 
Tou  allen  anderen  Aenderunj^en  des  Elektrolyts  als  solchen, 
die  unmittelbar  die  beiden  Ionen  ergeben,  abgesehen  wird. 
Da  SS  die  l  in  der  angegebenen  Weise  von  der  Dissociation  abhängen, 
hat  Herr  Arrhenius  entdeckt. 

Wenn  die  lonisirung  vollständig,  das  ganze  Elektrolyt  also  ohne 
Rest  in  Ionen  zerfallen  ist,  wird  a  :=  1,  für  diesen  Fall  bezeichnen  wir 
die  1  durch  7«  und  haben 

28  c)  X«  =  1?  (?;  +  /«)  c  =  1?  (L*  +  X')  (?, 

28  d)  Acc  =     (?•«  +  /'„)  e  =  (j;  +  L')  e, 


>«• 


7co   +  7'ao  L*  +  L' 

Erfahrungsmässig  soll  vollständige  lonisirung  allgemein  bei  allen 
Elektrolyten  eintreten,  wenn  von  dem  Elektrolyt  im  Verhältniss  zum 
Lösungsmittel  nur  wenig  in  fjösung  gegeben  ist,  man  spricht  dann 
übertragen  von  unendlicher  Verdünnung,  die  /x  oder  die  L  sind  die  Be- 
weglichkeiten bei  unendlicher  Verdünnung,  ebenso  die  x»,  Ax 
die  Leitfähigkeiten  bei  unendlicher  Verdünnung.  Bei  den 
starken  Elektrolyten  soll  die  vollständige  lonisiruug  schon  bei  end- 
lichen Verdünnungen  geschehen.  Auf  diese  Verhältnisse  und  die  letzten 
Formeln  kommen  wir  später  zurück. 

Obwohl  die  Gleichungen  noch  sehr  eingehende  Untersuchung  finden 
werden,  will  ich  doch  schon  an  dieser  Stelle  einige  Zahlen  mittheilen, 
die  zur  Uebersicht  über  den  Werth  des  Kohlrausch 'sehen  Leitfähig- 
keitsgesetzes dienen  können. 

Nach  einer  Methode,  deren  Darlegung  später  erfolgen  muss  (S.  620), 
ist  man  in  der  Lage,  unabhängig  von  Strommessungen  die  Summe  der 
Beweglichkeiten  V  +  V  unmittelbar  zu  bestimmen  und  damit  k  nach 
dem  Kohlrausch 'sehen  Leitfähigkeitsgesetze  zu  berechnen.  Dividii't 
man  die  beobachtete  Zahl  für  A  durch  die  so  berechnete,  so  sollte  1  als 
Quotient  gewonnen  werden.  Nach  Herrn  Massen^)  war  für  wässe- 
rige Lösungen  und  bei  18^0.: 

0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  29,  520  (1899). 
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Elektrolyt 

NH^Cl 

KCl 

NaCl 

LiCl 


10*/; 


A  beob. 
Aber. 


Elektrolyt        •     10*i^ 


Abecb. 
Ab«r. 


1 

0,5 

1 

3 

0,5 

1 

2 

0,5 
1 


1,005 

1,017 
1,032 
0,0!  4 

1,023 
1,013 
1,022 

1,004 
1,013 


V.K,SO, 

V,Na,S04 

V«Li,S04 


0,5 
1 

0,5 
1 

0,5 

1 

2 

0,5 

1 

2 


1,002 
0,951 

1,005 
0,950 

1,021 
l,00t> 
0,907 

0,942 
0,861 
0,807 


Bei  allen  Elektrolyten  ist  also  eine  Abweichung  vom  Eohlrausch^- 
sehen  Leitfähigkeit sgesetze  vorhanden,  die  im  Durchschnitt  mit  wachsen- 
der Concentratiou  ansteigt.  Bei  Magnesiumsulfat  ist  sie  besonders 
gross.  Zu  ähnlichen  Ergebnissen  ist  Herr  Steele^)  gelangt.  Doch 
stellen  sich  nach  ihm  die  Zahlen  für  Magnesiumsulfat  im  Durchschnitt 
günstiger  als  nach  Herrn  Massen.  Ich  führe  von  diesen  Ergebnissen 
nur  diejenigen  an,  die  andere  Elektrolyte  betreffen  als  die  von  dem 
letztgenannten  untersuchten.  Sie  beziehen  sich  auf  wässerige  Lösungen 
und  eine  Temperatur  von  25®  C: 


Elektrolyt 


10*/; 


A  boob. 
Aber. 


Elektrolyt 


10*  f; 


Abci»b, 
Aber. 


KBr 0,1 

0,5 
1 
,      2 

NaBr i      0,5 

KOH 0,57 


0,978 
1,000 
1,031 
0,998 

1,001 

1,02 


VgBaClg 


VsSrCl, 


y,  Ca  Clj 


V.MgCU 


VaCuSO^     .    .    .    . 


KjCiO^ 


0.5 

1 

2 

0,5 

1 

2 

0,5 

1 

2 

0,5 

1 

2 

1 
2 

0,5 
2 


0,956 
0,944 
0,956 

0,87o 
0,91ii 

1,080 

1,04 
1,03 
0,973 

1,01 
1,05 

0.96* 

1,06 
0,965 

0.965 
0,910 


Also   diese  Zahlen    sind    dem  Kohl  rausch 'sehen  Leitfähigkeit 
gesetze  im  Allgemeinen  günstig. 


')  Zeitscbr,  f.  physik.  Chem.  40,  720  (1902). 
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Für  Lösungen  in  flüssigem  Ammoniak  werde  ich  später  (S.  ö36) 
einige  Ergebnisse  mittheilen,  da  dieses  Kohl  rausch^  sehe  Gesetz  mit 
einem  weiteren,  gleichfalls  Ton  Herrn  F.  Eohlrausch  entdeckten  (le- 
setze  in  Znsammenhang  steht. 

Wir  gehen  nun  znr  Betrachtung  der  Geschwindigkeiten  der  lonen- 
bewegnng  über  und  beziehen  uns  auf  die  Grössen  u\  u\  Diese  sind 
bestimmt  durch  die  treibende  Kraft  der  freien  Elektricitäten ,  die,  auf 
Elektricitätseinheit  bezogen,  für  alle  Ionen  gleichen  Werth  hat.  Zweitens 
kommen  die  Widerstände,  welche  das  Lösungsmittel,  das  Elektrolyt  und 
die  einzelnen  lonensohaaren  jedem  sich  bewegenden  Ion  entgegensetzen. 
Diese  Widerstände  werden  aus  Reibung,  Viscosität,  Stoss  u.  s.  f.  bestehen. 
Sie  brauchen  sich  nicht  immer  als  bewegungshindernd  geltend  zu 
machen,  Stösse  z.B.  können  die  Bewegung  auch  fördern.  Wir  nehmen 
an,  dass  jeder  Widerstand  gegen  irgend  eine  Substanz  proportional  sei 
der  relativen  Bewegung  des  betreffenden  Ion  gegen  diese  Substanz.  Als- 
dann haben  wir,  wenn  die  unzersetzten  Theile  der  Lösung  als  völlig 
ruhend  angesehen  werden,  das  System  von  Gleichungen: 

f»;  -^  =  ä;  —  (ai)  Ui  —  a'U  {Ui  —  wi)  —  dl^  (mJ  —  u^ 


30) 


IWi 


di 
—  ai'i  {u\  — 1*0  —  du  (wi  —  «2) ;    «'  =  1,  2,  3,  . . ., 

du! 
'  ^  =  J?;-  —  (aj) u\  —  dix  (mJ  —  wi)  —  dU  W  —  «2) 

-  aa  (i*5  — 1*0  —  ai'2  (wl  —  wi) ;     i=  1,  2,  3,  ..., 


woselbst  die  m  die  Molecalargewichte  der  Ionen  sind  und  die  a  Wider- 
st andsfactoren  bedeuten,  von  denen  die  (a,)  sich  auf  alle  nicht  zersetzten 
Theile  des  Elektrolyts  beziehen,  die  d'  die  positiver  Ionen  auf  positive, 
die  d*  die  negativer  auf  negative,  die  d*  die  negativer  auf  positive, 
endlich  die  d*  die  positiver  auf  negative  betreffen.  Aus  diesem  System 
simultaner  Differentialgleichungen  wären  die  t*  zu  berechnen.  Da  die 
Grösse  i2  von  i  nicht  abhängt,  bietet  die  Integration  dieses  Systems 
keine  Schwierigkeit.     Man  hat  allgemein 

und  es  ist  erstens 

-Bi  =  («0  Äi  +  fli'i  {Äi  —  ^0  +  dU  {Äi  —  Äi)-\ 

+  du  {Äi  —  Ä^  +  dU  {Äi  —  A'i)^ ; 

i?;-  =  (ao  Äi  +  du  {Äi  -  ^0  +  du  (^;  ~  ^2)  +  •  •  • 

+  dU  {Äi  —  Äx)  +  dU  {Äi  —  -40  H 1 

aus  welchen  Gleichungen  die  ^  als  Functionen  der  a  und  von  11  sich 
ergeben,  zweitens  haben  wir 


32) 


33) 
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f  m'i  B'n«i  =  a'n  (.B'n  —  Bn)  +  aii  (5,'i  —  Bäi)  H 

+  di\  {Bh  -  Gu)  +  a-i  {Bh  -  Cii)  +  •  •  ■  =  0, 

m'iCiiUi   =  aiiiCn—  Cu)  +  oisCC,',—  C't,) -\ 

+  a;-'x  (dl  -  BU)  +  «;•',  (Cn  -Bi,)  +  --  =  0, 

ini  Bh  «r  =  0,^1  (Bh  —  Bh)  +  «;» (J5;,  —  Bi,)+-- 
+  «5"i  {Bh  -  Ch)  +  ai'i  (Bh  -  Ca,)  +  •  •  •  =  0, 

»»;■  Biiui-  =  «;•',  (Ch — Cu)  +  ar2(ch  -ch)  +  --- 

+  a;-,  (Ch  -  Bh)  +  a';,(Ch  —  Bh)  +  •  •  •  =  0. 

woselbst  ?',  1  Indices  sind,  die  der  Zahl  der  Ionen  entsprechen. 

Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  man  in  der  Steigerung  der 
Frequenz  der  Wechselströme  so  weit  kommen  wird,  dass  die  Abhängig- 
keit der  lonenbewegung  von  der  Zeit  zu  Tage  treten  kann.  Vielleicht 
erhalten  dann  die  Gleichungen  unter  33)  einige  Bedeutung.  Einst- 
weilen liegt  noch  kein  Anlass  vor,  die  lonengeschwindigkeiten  anders 
als  constant  anzusehen.  Es  bleiben  dann  nur  die  Beziehungen  unter 
32),  in  denen  man  nunmehr  an  Stelle  der  A  die  u  selbst  setzen  darf. 

Wir  haben  dann 

E;  =  {üi) Ui  +  üii  {u'i  —  m'i)  +  als  (Ui  —  t*i)  H 

+  «i'i  («i  —  wi)  +  flia  («*i  —  wi)  H 

=  (ad  Ui  +  (ii\  {Ui  —  u'i)  +  a'U  (wj  —  «i)  H 

+  «i'*i  (wJ  —  Ml)  +  «1*2  (wj  —  wi)  H 

Es  sei  aligemein 


34,) 


u 


35) 


f(a,)  t-  rt,i  +  0,2 -\ hoii  +  0i2-\ —  [etil 

\  («;■)  +  ";'i  +  ('i\  +  •  •  •  +  «;•■.  +  «;•»  +  •  •  •    [«:■]• 

Indem  wir  dann  setzen 

«1  —  7f,       ,    «2  —  Bi     .  ,    113  —  i«3  yp. ,  ■•■; 

.     „.  Wh    .      ,,.  Wj'     ,      p.  w'3' 

«1  —  ifi       ,    »2  —  yi2  ,y  ,   «3  —    '  w  ' 

36) 


sind  die   W  die  bekannten  Determiuanten  der  [d]  und  a. 

Die  (a,)  beziehen  sich   auf   die   unzersetzten  Theile   der   Lösung. 

Wir  schreiben  deshalb 

37)     (a'i)  =  «;  1  -f  ai2  +  a)^  H ,     (ai)  =  an  +  aJa  +  «Ja  H 

Der  Punkt  bedeutet,  dass  der  Widerstand  dieser  Theile  gegen  die 

Bewegung  eines  positiven,  der  Accent,  dass  er  gegen  die  Beweguut? 

eines  negativen  Ion  gerichtet  sein  soll.     Es  wird  aber  alsdann 

[di\  =  du  +  di2  +  ajs  H h  «n  +  «i'a  -\- aiis  -\ 

+  a'ii  4-  0^2  +  a'iB  H , 

^^^       ^  [di]  =  di,  +  di2  +  fl;-3  +  •■•  +  a-i  -^  ai-a  +  aJs  +  ••• 
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Die  a  werden  Prodacte  sein  je  zweier  Grössen,  Yon  denen  die  eine 
von  Gestalt  und  Umfang  des  betreffenden  Ion  abhängt,  die  andere 
sich  nach  der  Beschaffenheit  dieses  Ion  und  der  Lösung  bezw.  dieses 
Ion  und  der  anderen  Ionen  richtet.  Hinsichtlich  der  ersteren  Grösse 
nehmen  wir  an,  dass  die  Ionen  wie  kleine  Kugeln  angesehen  werden 
dürfen.  Nach  bekannten  Entwickelungen  >)  darf  man  sie  dann  pro- 
portional dem  Radius  des  betreffenden  Ion  ansehen.  Also  wären  alle 
(aj),  a'ixn  ciix  proportional  rj  und  alle  (aj),  aj'^,  alV  proportional  rj,  wo- 
selbst r\  r*  den  Radius  eines  positiven  bezw.  negativen  Ion  bedeutet. 
Von  der  zweiten  Grösse  setzen  wir  voraus,  dass  sie  als  Reibungsgrösse 
behandelt  werden  darf,  wenn  sie  auch  wahrscheinlich  der  gewöhnlich 
sogenannten  Reibung  nicht  völlig  gleichkommt.  Sie  soll  den  Gesetzen 
der  Reibung  genügen  und  in  gleicher  Weise  abzuleiten  sein  wie  diese. 
Indem  wir  neue  Factoren  s  einführen,  haben  wir  nunmehr 


34,) 


li'i  —  r'i  {(Qi)  u'i  +  ^;"i  («;  —  u\)  +  ();*2  («;• — «i)  h — 

+  ^ii  («i  —  wi)  +  9i\  Wi  —  M2)  H j  5/. 

i?;-  =  r'i  K^;-)  Ui  +  q'Ii  (u'i  —  u\)  -f  p;-2  uu  —  wi)  h — 

4-  Qi\  {u'i  ~  «i)  +  ^,"2  (ui  —  wi)  H j  s'i. 

(Jeber  die  Factoren  s  könnte  man  vielleicht  die  Annahme  machen, 
dass  sie  lediglich  Zahlen  darstellen,  sie  wären  dann  einander  gleich 
und  betrügen  nach  einer  Berechnung  von  Stokes^)  6^.  Wir  wollen 
sie  jedoch  in  unbestimmter  Form  noch  beibehalten. 

Die  weiteren  Betrachtungen  schränke  ich  zunächst  ein  auf  ein 
binäres  Elektrolyt.  Ich  nehme  auch  einstw^eilen  an,  dass  nur  zwei  lonen- 
arten  vorhanden  sind.  Wir  können  dann  die  unteren  Indices  fortlassen, 
(a),  (a')  sind  proportional  den  Widerständen  der  beiden  Ionen  gegen  die 
unzersetzte  Lösung,  a\  a*'  proportional  den  Widerständen  der  beiden 
lonenarten  gegen  einander  und  als  solche  als  von  gleicher  Grösse  an- 
zusehen. 

Die  Gleichungen  unter  34)  geben  we^en  W  tz=  (R)Be,  R*  =  (Ii)ee 

\(R)ee  =  {a) u  -f  a' (u  —  u')  =  u  [{a)  -\-  a']  —  ti'a' 
^^^         \{R)6e  =  (a') «'  +  a'' (u'  —  u)  =  m' [(<?')  +  a'']  —  u  a'\ 

woraus  folgt 

.  _  .    .  ja')  +  a''  +  a' 


400 


""  ~  ^    ^  [(a )  +  a']  [{a')  +  a'']  -  a'a''  ''' 


und  unter  Einführung  der  r,  s  und  Q 


*)   G.  Kirchhoff,    Mechanik,    1.  Aufl.,    1876,    S.381,    Formel  22).   — 
«)  G.  Kirchhoff,  1.  c. 
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«'  =  («)  Z7-r-rr- 


r's'()'-  +  r-s-[p-'  +  (e)] 


^»       »y   C  Cm 


41) 


Darf  man  die  q'\  q*'  als  einander  gleich,  =  Q,  ansehen,  so  wird 

U    =  ili)     ,    I    — -,  =:: : e  C, 

•^  *•««(?)  (pO  +  c  t(p)  +  (<>')] 

r'r-s's-(p')(p-)  +  p[(p')  +  (^»-)] 

Gewöhnlich  yernachlässigt  man  die  Reibung  der  Ionen  gegen  ein- 
ander oder  sieht  sie  als  in  der  Reibang  je  des  Ion  gegen  den  übrigen 
Theil  der  Lösung  einbegriffen  an.  Ersetzen  wir  für  diesen  Fall  {q) 
und  {q*)  durch  Q*  und  q\  so  wird 


42) 


._{li)ee       ,  _  (R)  ie 
r  s    Q  r  s'  q' 

VuT  die  Leitfähigkeit  erhalten  wir  allgemein 


X 


*^'^  "  -  rV S8'  [((.')  +  Q''] [(9)  +  (>''] - (>•' Q'' 

(,Y e*  \r  s  9' +  r' s' iQ'- -h  (q')]\  +  N' a'»  \r' s' q'- +  r  s  iQ' +  (Q)];) 
oder 

(rs-  ?•'  +  r's'  Q''  +  rs  [q"  +  (p*)]  +1^«'  [p''  +  (?')])• 

Sodann  für  p*'  =  q''  =  q 

1  iY£«ea 


44) 


X 


(rs-  (p-)  +  r's'  (q')  +  2  9'(rs-  +  r's')). 
Zuletzt,  wenn  man  Q  yernachlässigt, 


45) 


Vr's'p'        r's'g'J 


Ns^e^ 


und  die  Aequivalentleitfähigkeit  ist  im  Falle,  dass  keine  Neben  Vorgänge 
stattfinden, 


46) 


A  =  (     .    .     .    ■\-       ,    ,     ,  )  06 

\r  s  Q  rsQ'J 


B^e^. 


Wir  nehmen  femer  au,  dass  es  sich  um  eine  Mischung  von 
binären  Elektrolyten  handelt.  Charakterisiren  wir  die  Elektroljte 
durch  die  Buchstaben  a,  b,  c  u.  s.  f.,  so  haben  wir 
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47)  X  =  rj,,  {v;,  +  t'a)  Ba»^  e^  +  ijb  (vi  +  v^,)  et  ct^e^ 

+  i?(  (i'l  +  t^J)  «c  «c  e«  H 

woselbst 

48)  ^  =  (N,,l,,     ^  =  (j^,,),,     ^  =  (iyr,,)c. 
(V«Xi  (i^«)b  {vs\ 

Setzen  wir 

49)  _      ,     -  '^^     -     , =  (.Y„)a  +  W,),  -f  (N,,\  +  . . ., 

(«'«)a  +  (v«)b  +  (Vf)cH 

80  können  wir  für  diesen  Fall  als  Aequlyalentfäliigkeit  definiren 

50)  A  =  ^  =  5i  (t;;,  -^  t;;)  e, «,  c-^  +  5i'  (v,  +  i;;)  «^abC« 

Zu  beachten  ist,  dass  die  DissociatiousgrÖssen  a  der  Elektrolyte 
iu  der  gemeinsamen  Lösong  nicht  denen  gleich  zu  sein  brauchen,  die 
sich  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  einstellen  würden,  wenn  jedes 
der  Elektrolyte  allein  in  der  Lösung  sich  befände.  Fyidet  Isohydrie 
statt  (Bd.  3,  1,  S.  111  ff.},  so  ist  das  allerdings  der  Fall.  Wenn  dann  die 
V  in  der  gemeinsamen  Lösung  die  gleichen  Werthe  haben,  wie  in  Lö- 
sungen jedes  Elektrolytes  für  sich,  so  ist  für  solche  isohydrische  Elek- 
trolyte 

51)  X  =  X,, +  Xb  +  Xj  H =  ri,,k^-\-  Yl\,K  +  nihA 

52)  A-^A,+5A,  +  |iA,  +  ... 

n        n        n 

Hierauf  hat  Herr  Arrhenius  hingewiesen. 

Da  an  der  Leitung  immer  die  gleichen  Elektrovalenzen  betlieiligt 
sind,  muss  man  noch  haben 

53)  (2V£*)a  +  {,N't\  +  (.V  i\  +  •  •  • 

oder,  nach  Gleichung  14), 

54)  (iYia).!  (t/'OaÄa  +  (^12)1»  (v*£*)bat  +  {N,2\  ivB),a,  H 

Wenn^die  Elektrolyte  keine  Ionen  gemeinsam  haben,  ao  fordert 
diese  Gleichung,  dass  sie  für  jedes  Elektrolyt  für  sich  erfüllt  wird,  als- 
dann ist  allgemein 

N'e'  =  N' e'     oder     v  a'  =  v'  a*. 

Davon  ist  in  der  Gleichung  47)  schon  Gebrauch  gemacht. 

Die  Bewegungsgleichungen  auch  für  diesen  Fall  aufzustellen  und 
aufzulösen,  hat  nicht  die  geringste  Schwierigkeit,  aber  im  gegenwartigen 
Stande  der  Wissenschaft  noch  keinen  Weith. 
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d)  Leitfähigkeit  und  Reibung. 

Wir  kehren  zum  einfachen  Fall  eines  binären  Elektrolytes  zurück, 
und  zwar  zur  Gleichung  unter  46),  S.  586,  und  der  ihr  entsprechenden 

woselbst 


^  =  HT"^y)''''' 


z/' 


r  s 


^'  = 


he 

71' 


gesetzt  ist. 

Führen  wir  für  die.  beiden  p,  p'  einen  mittleren  Werth  9  ein ,  so 
geht  diese  Gleichung  über  in 


Q 


(z/"  +  z/')fc  =  F 


2) 

und  indem 

gesetzt  wird,  in 

4)  XQ  =  rj  F«,     A  9  =  Fa. 

Die  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen  in  den  Lösungen  und 
mit  ilmen  die  Leitfähigkeiten  würden  also  bei  gleicher  Dissociation  den 
Reibungscoefficienten  umgekehrt  proportional  gehen  müssen. 

Folgende  Zusammenstellung  ist  einer  Abhandlung  des  Herrn 
ArrheniuB^)  entnommen.  Sie  bezieht  sich  auf  Normallösungen  (ein 
Gramraäquivalent  Elektrolyt  in  1  Liter  Lösung)  in  Wasser.  Die  Ein- 
heiten sind  willkürlich,  es  kommt  nur  auf  den  Gang  an: 


Substanz 


Reibung     Leitfähigkeit 
Q  i  X 


J;>dkalium   .    .    .  . 

Kaliumnitrat  .    .  . 

Chlorammonium  . 

Chlorkalium    .    .  . 

Natriumnitrat     .  . 

Chlornatrium  .    .  . 
Vg  KaliumRulfat 
Vg  Ch  lorbar j'um 
Vf  Kaliumcarbonat 

Chlorlithium  .    .  . 

'/^  Zinkchlorid    .  . 

Vi  Natriumsulfat  . 

Kaliumacetat .    .  . 

Vi  Lithiurasulfat  . 

V'a  Zinksulfat  .    .  . 


Kupfersulfat 


Vb  Magnesiumsulfat 


0,912 

968 

0,959 

752 

0,977 

907 

0,978 

919 

1,051 

617 

1,093 

695 

1,101 

672 

1,107 

658 

1,142 

660 

1,147 

591 

1,189 

514 

1,230 

475 

1,258 

594 

1,299 

386 

1,362 

249 

1,368 

241 

1,379 

270 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  1,  295  (1887). 
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Eine  vollst&Ddige  UmkehruDg  des  Ganges  von  x  gegen  q  ist  selbst- 
verständlich nicht  zu  erwarten,  da  erstens  das  Liösungsinittel  allein 
nicht  entscheidend  ist,  sondern  auch  das  Elektrolyt  (und  jedes  seiner 
Ionen)  in  Frage  kommt,  und  zweitens  auch  nicht  gleiche  Dissociation 
vorausgesetzt  werden  kann.  Im  AUgemeinen  aber  fällt  x  mit  wachsen- 
dem Q.  Herr  Massoulier^)  fügte  zu  wässerigen  Kupfers ulfatlösungen 
Glycerin  hinzu,  um  die  Zähigkeit  der  Lösung  zu  erhöhen  und  bestimmte 
innere  Reibung  und  elektrischen  Widerstand.     Er  fand: 


Glycerin- 

.   Verdünnung 

15, 

Temp.  15«C. 

Verdünnung 

40, 

Temp.  O'C. 

zusatz 

1              ? 

, 

^ 

Q 

■ 

a 

0 

100 

100             j 

100 

1 

100 

'A. 

105 

104 

1 

— 

'/« 

114 

111 

■ 

— 

'A. 

,1              132 

■ 

126 

1 

'A 

— 

— 

153 

140 

V. 

160 

1 

161               ' 

1 

■A 

1 

243 

205 

'A 

'              298 

289              I 

1 

— 

— 

Die  Parallelität  der  Reihen  ist  unverkennbar. 

Die  Herren  Reyher*)  und  Wagner')  haben  für  eine  Anzahl  ver- 
dünnter wässeriger  Lösungen  die  Reibungscoefficienten  bei  25^  C.  be- 
stimmt. Bildet  man  mit  den  von  Herrn  Kohlrausch  und  Holborn 
gegebenen  Zahlen  für  die  Aeqnivalentleitfähigkeit  A,  nachdem  man 
diese  auf  2Ö^  C.  umgerechnet  hat,  die  Producte  Q  A,  so  gelangt  man  für 
zwölf  Stoffe  zu  folgender  Zusammenstellung  (alle  Grössen  in  c,  g,  s 
gerechnet) : 


■  —   —        — —  —  -  -    — 

'I         1 

1 
1 

— 

9< 

— 

^ 

1 

^ 

O 

o 

o 

PS 

Elektrolyt 

^    1 

3 

oe 

5^ 

TS 

TS 

CO 

QQ 

c 

M 

.»• 

»1 

v4 

ü 

^•1 

^ 

w* 

o 

•t 

> 

9» 

::? 

1 

- 

9^ 

. 

10—3  (jj 

1 1 

220  {(J 

/)250 

l 

2 
4 

8 


I    1    I 
163  219  178   57 

170  I  228  I  185  I  74 

175  I  237  I  196  106 

186  I  248,  207  '  110 


142 
152 
177 


167 
181 
189 
179'  199 


144  72  ,  90  458  3,1  699 

156  I  77   94  452  4,6  720 

168  I  83  ,  103  459  6,6  743 

183  ,  96  ,  104  485  9,4  767 


Hiernach  ist  erstens  die  Grösse  qX  von  der  Natur  des  Elektrolyts 
abhängig;  sie  findet  sich  für  Salpetersäure  (und  auch  für  Salzsäure) 
mehr  als  80- bis  200  mal  so  gross  wie  für  Essigsäure.    Zweitens  wächst 


*)  Jahn,  Grundrl«8  der  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  S.  94  (1905).  —  *)  Zeitsohr. 
f.  physik.  Chem.  2,  750  (1888).  —  »)  Ibid.  5,  35  (1890). 
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die  Grösse  mit  steigender  YerdünDUDg,  und  zwar,  weil  k  rascher  an- 
steigt als  Q  abnimmt  (bei  KCl  nimmt  übrigens  Q  zu). 

Ich  habe  aus  anderen  Versuchen  über  Reibung  ^)  und  ebenfalls 
unter  Benutzung  der  Kohlr au sch-Uolborn' sehen  Zahlen  zum  Theil 
auch  für  höhere  Concentrationen  von  wässerigen  Lösungen  des  ersten 
und  des  sechsten  bis  neunten  in  der  obigen  Zusammenstellung  genannten 
Salzes  das  Product  Qk  (jedoch  für  18^C.)  gerechnet.  Es  fand  sich, 
wenn  P  Gewichtsprocent  bedeutet: 


LiCl             ,           V 

Elektrolyt 

.CaClj                   VsCd(NOj, 

Vi  Cd  80^ 

P      j220((»X)i80       P         220(()A)i80  |i      P        22Q(qX)i^ 

P        220(eA)iy 

26,9    '         88         1  39,75 
13,9             83         ;  31,6 
7,75            86            15,2 

83               22,4              60 
97               15,7    '          62 
90                  7,8               69 

22,0               33 

14,7               34 

7,1               38 

Die  Zahlen  sind  wegen  der  erforderlich  gewesenen  Umrechnungen 
auf  gleichen  Gehalt  und  gleiche  Temperatur  für  Reibungscoefficient 
und  Leitfähigkeit  mit  erheblicher  Unsicherheit  behaftet.  Sie  schliessen 
sich  auch  in  keiner  Weise  den  früheren  an,  indem  sie  gegen  diese  fast 
um  die  Hälfte  zu  klein  sind.  Sie  kommen  darum  nur  relativ  in  Be- 
tracht. In  diesem  Sinne  aber  bestätigen  sie  im  Durchschnitt  das  frühere 
Ergebniss,  denn  auch  hier  nehmen  die  Zahlen  mit  wachsender  Concen- 
tration  der  Lösung  im  Wesentlichen  ab.  Da  sich  dieses  übrigens  bei 
noch  vielen  anderen  Lösungen  nachweisen  lässt,  kann  man  wohl  all- 
gemein behaupten,  dass  ein  constantes  Yerhältniss  zwischen  Leitfähig- 
keit und  Reibung  nicht  besteht,  sondern  dass  dieses  Yerbältniss  von 
der  Natur  des  Elektrolytes  wie  von  der  Concentration  abhängt.  Bedenkt 
man  femer,  dass  die  Dissociation  sowohl  für  sehr  concentrirte  als  für 
sehr  verdünnte  Lösungen  nur  wenig  noch  von  der  Concentration  ab- 
hängig sein  wird,  so  scheint  es  nicht  unberechtigt,  anzunehmen,  dass 
gk  mit  geringer  Variabilität  beginnt,  ein  Maximum  der  Variabilität 
erreicht  und  mit  geringer  Variabilität  endet.  Vielleicht  wird  die 
passendste  Darstellung  sein 

Wenn  a,  ß  Mittel werthe  zwischen  den  Werthen  der  für  grösste 
Concentrationen  und  für  kleinste  erhaltenen  Zahlen  bedeuten,  wird  Q  k 

a 

für  grosse  c  fast  gleich  Ä  und  für  kleine  c  fast  gleich  Ä  -j-      Leider 

reicht  das  vorliegende  Material  nicht  aus,  irgend  welche  entscheidende 
Berechnung  auszuführen.     Doch  zeigt  sich  bald,  dass  eine  Gleichung 


')  Winkelraann'8  Handbuch  der  Physik  1  (l),  589  (1891). 
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der  angegebenen  Art  sich  den  Beobachtungen  einigennaaBsen  anpassen 
lässt,  während  eine  dreigliederige  quadratische  Gleichung  vielfach  yer- 
sagt.     Eine  andere  Form  wird  sich  später  ergeben. 

Parallelität  herrscht  auch  hinsichtlich  des  Einflusses  der  Tempe- 
ratur auf  Reibung  und  Leitfähigkeit,  wie  aus  folgenden  Ermittelungen 

des   Herrn  Grotrian^)    erhellt,    in    der  /"  = —   die  Fluidität    der 

9 
I^ösung  bezeichnet; 


Bubs tanz 


Gewichts- 
procent 

^  dif         f 

df 

d&  1 

1 

1  dx 
X  dS^ 

6,2 

227 

148 

12,4 

211 

148 

18.6 

200 

138 

24,8 

174 

1 

138 

31,0 

184 

140 

37,2 

181 

146 

5 

230 

159 

10 

214 

157 

15 

190 

155 

20 

185 

153 

10,2 

219 

189 

22,2 

191 

168 

HNO, 


HCl 


KCl 


Die  folgende  Zusammenstellung  des  gleichen  Forschers  ^)  bezieht 
sich  auf  Lösungen  von  Schwefelsäure,  Natronlauge  und  Essigsäure: 


1 
p 

Schwefels 

äure 

(ldx^    - 
\xd»J,, 

Natronlauge 

1 

1 
P 

Essigsäure 

/Idxx 
\x  d&J^^ 

5 

— 

1 
0,0121     , 

1 

1 
2,1 

0,0216 

10 

0,0249 

0,0128 

10               — 

0,0218 

5 

0,0163 

20 

0,0287 

0,0145 

20      <     0,0368 

0,0301 

5,7 

0,0272 

— 

80 

0,0258 

0,0162 

30      I         — 

0,0452 

10 

— 

0,0199 

40 

0,0249 

0,0178 

37,7        0,0721 

10,8 

0,0291 

— 

50 

0,0242 

0,0193 

40 

0,0652 

15 

— 

0,0174 

60 

0,0259 

0,0213 

15,3 

0,0303 

70 

0,0302 

0,0256 

20,5 

0,0310 

00179 

82 

0,0423 

0,0365 

25 

0,0315 

0,0182 

84,5 

0,0432 

0,0369 

27,7 

0,0316 

— 

87,5 

0,0421 

0,0344 

30 

0,0186 

*)  PogR-  Ann.  157,  248  (1876).  —  *)  Wiedem.  Ann.  8,  525  (1879). 
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Wegen  weiterer  Angaben  (für  KHSO*,  NaCl,  KCl,  JCl,  BaCl, 
SrClj,  CaCl,,  KBr,  K  J,  Na J, KNO3,  NH4NO3,  NaNOg, KjSO^,  (NHJgSO,. 
Na3SU4,  MgSO«)  sei  auf  die  Abhandlung  selbst  verwiesen.  £s  zeigt 
sich  immer  das  gleiche,  die  Temperaturcoefficienten  von  Fluidität  und 
Leitung  gehen  im  Wesentlichen  gleich  mit  wachsender  Concentration. 
Bildete  Herr  Grotrian  das  Yerhältniss  dieser  Goefficienten,  n&mlich 


so  erhielt  er 


l 

KCl          1               KBr 

1 

KJ 

Jt     •        •        «        •       , 

•/'    .  .  .  ' 

10,23 
,     1,16 

22,22      14,02 
1,14    '     1,15 

23,16 

i.n 

34,64     8,42 
1,14  1    1,19 

17,02  ;  33,04    45,98  '  54,0 
1,15       1,17  i     1,16       1,11 

1 

j 

NH,C1                           ' 

MgSO, 

p 

^      ■         •         •          • 

V'     ... 

5 

1,19 

'    10              15 
1,23           1, 

17 

20               5 
1,19          1,14 

10          !    15 
'       1,17    '      1,23 

20 
1,24 

Beim  Kaliumjodid  ist  ein  Gang  der  Zahlen  für  if  bestimmt  an- 
gedeutet, und  zwar  fällt  ^  mit  wachsender  Concentration,  jedoch  sind 
auch  hier  die  Abweichungen  von  einem  Mittel werthe  nur  gering.  Bei 
MgS04  ist  der  Gang  erheblicher  und  umgekehrt  wie  bei  NH^Cl.  Noch 
kräftiger  ausgesprochen  ist  er  bei  Schwefelsäure.  Für  dieses  Elektrolyt 
haben  wir 

P 10         20         30         40         50  .      60  70 

1/' 1,95       1,63      1,59       1,40      1,25      1,22      1,18 

Aehnlich  verhält  sich  Essigsäure.     Man  hat 

P 5  10         15         20         25 

\p 1,61      1,44      1,72      1,73      1,73 

Die  Zahlen  fallen,  um  später  wieder  zu  steigen.  Es  ist  also  alles 
vertreten,  Constanz,  Fallen,  Steigen,  Fallen  und  Steigen. 

Die  Mittelzahlen  für  die  vier  zuerst  genannten  Salze  sind: 

KCl         KBr         KJ         NH4CI 
1,15  1,15        1,16  1,19 

Sie  stimmen  mit  einander  sehr  genau  überein  und  ergeben  als 
Gesammtmittel  1,16,  also  denselben  Betrag,  der  bei  Schwefelsäure  als 
Minimum  gilt^). 

Für  andere  Elektrolyte,  für  die  sich  Mittelwerthe  bilden  lassen« 
finde  ich  folgende  Zahlenwerthe : 


82         84,5 

87,5 

1,16        1,17 

1.22 

27,7 

1,70 

*)  Zu  vergleichen  auch  Fried län der,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  38, 
383  (1901),  eine  Arbeit,  auf  die  ich  leider  zu  spät  aufmerksam  geworden  bin 
und  deren  Ergebnisse  nicht  in  jeder  Hinsicht  dem  obigen  entsprechen. 
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Verbindung:         '    ^  ^       «     ^  '  ;i       O    '  2 

«    I   3D    .   ü        J5        }Zi         W         Ä 


O 

o  I  3 
02  I  n 


US 


I    ^ 

I        w 

ce 


Si  5? 


P  (durchschnittlich)  .       15  '  15  ,   15     8       27  '  30      29      12  I    18  '    8        17       9 
1'- 1,13  1,111,13  1,13  1,15  1,16  1,21    l,12|l,09  l,14'l,15    1,02 


Sie  sind  von  derselben  Grössenordnung  wie  die  für  die  früher 
aufgeführten  fünf  Salze.  Das  ist  immerhin  be merken s wert h  und  würde 
für  die  Anachanung  des  Herrn  F.  Kohlrausch  sprechen,  dass  sich  viel- 
fach nicht  die  Ionen  als  solche  bewegen,  sondern  eingehüllt  von  einer 
Dampfhülle;  die  Reibung  geschähe  dann  bei  allen  diesen  Ionen  in 
gleicher  Weise.  Indessen  müssen  die  Säuren  sicher  ausgenommen 
werden,  und  leider  fehlen  entsprechende  Beobachtungen  für  verdünnte 
Lösungen. 

Hiernach  wäre  man  jedoch  geneigt,  zu  setzen 

woselbst  t/;  eine  positive  Zahl  bedeutete,  für  viele  Salze  fast  unabhängig 
von  der  Concentration  bestände  und  fast  gleichen  Werth  besässe.     B 

freilich  könnte  noch  selbst  Function  der  Concentration  sein.    Da  /"  =  — 

9 

ist,  hätten  wir  auch 

V  -1 
KQ  =  Bq    V     . 

Nun  sahen  wir,  dass  im  Allgemeinen  x^  mit  wachsender  Ver- 
dünnung ansteigt.    Da  Q  gleichzeitig  abnimmt,  müsste,  wenn  B  nicht  von 

der  Concentration  abhängen  soll,  entweder  negativ  sein  oder  mit 

der  Concentration  variireu.  Es  scheint  aber  diese  Grösse  stets  positiven 
Werth  zu  besitzen,  zwischen  0  und  ^  ^t  ^^^^  sollte  das  zweite  zutreffen, 
und  zwar  müsste  ^  mit  wachsender  Concentration  zunächst  abnehmen. 
Nach  den  obigen  Zahlen  findet  letzteres  statt  bei  Kaliumjodid,  Schwefel- 
säure, Essigsäure,  wenigstens  bis  zu  gewissen  Concentrationen,  wogegen 
bei  Magnesiumsulfat  sich  gerade  der  umgekehrte  Gang  findet.  Es  wird 
daher  zweckmässiger  sein,  anzunehmen,  dass  auch  B  von  der  Concen- 
tration abhängt.  Da,  wie  die  Erfahrung  an  festen  fllektrolyten  zeigt, 
X  auch  für  f  =  0  noch  endliche  Werthe  besitzen  kann,  wird  man  ge- 
neigt sein,  allgemeiner  zu  schreiben 

1  u—i 

x  =  A  +  BT,     XQ  =  Aq  +  B  q"^. 

Sollte  jedoch  ip  mit  steigender  Verdünnung  ins  Unbegrenzte  wachsen, 
so  könnte  es  bei  der  einfacheren  Formel  mit  ^  =  0  sein  Bewenden 
haben.     Aehnliche  Untersuchungen  und  Rechnungen  finden  sich  auch 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  '^^ 
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bei  den  Herren  Jones  und  CarrolP)  für  Lösungen  von  Jodiden  und 
Nitraten  in  Aethylalkohol  und  Methylalkohol  und  in  Gemischen  dieser 
Alkohole  mit  Wasser.  Sie  kommen  zum  Ergebniss,  dass  die  Abnahme 
der  Leitfähigkeit  yon  Lösungen  in  Gemischen  von  Wasser  und  den 
Alkoholen  wesentlich  der  erhöhten  Reibung  zuzuschreiben  ist,  und  das& 
die  Leitfähigkeit  als  Product  erscheint  von  Dissociation  und  Fluidität, 
was  später  noch  näher  auszuführen  sein  wird. 

Bei  der  Wichtigkeit  der  Sache,  und  weil  mir  eine  ausreichende 
Behandlung  der  beiden  Erscheinungen,  mit  denen  wir  es  hier  zu  thun 
haben,  doch  noch  zu  fehlen  scheint,  gehe  ich  sogleich  noch  weiter  auf 
die  Beziehungen  zwischen  Reibung  und  Leitfähigkeit  ein. 

Zuerst  sei  bemerkt,  dass  auch  Lösungen  vorhanden  sind,  bei  denen 
die  Reibung  mit  wachsendem  Gehalt  am  Elektrolyt  nicht  zunimmt, 
sondern  im  Gegentheil  abnimmt.  Eine  wässerige  Lösung,  bei  der  dieses 
unter  allen  Um^itänden  stattfindet,  habe  ich  allerdings  nicht  ermitteln 
können,  yielmehr  scheint  mit  steigender  Temperatur  das  normal'e  Yer- 
hältniss  sich  wieder  herzustellen.  So  fällt  die  Reibung  der  wässerigen 
Lösungen  von  NH^Cl,  NH4Br,  KXO.i  mit  steigender  Coucentration 
zwar  bei  10^  C,  steigt  aber  bei  20^  und  noch  höherer  Temperatur.  Bei 
diesen  Lösungen  und  niedriger  Temperatur  wächst  deshalb  das  Product 
X  Q  mit  wachsender  Concentration  laugsamer  als  x  für  sich  allein,  wäh- 
rend kg  rascher  fällt  als  A.  Nach  Herrn  J.  Wagner 2)  findet  ähn- 
liches statt  bei  alkoholischen  und  anderen  Lösungen  von  Nitrobenzol. 
Cyanbenzol,  Nitromethan,  AUylsenföl,  o-,  m-  und  p  -  Nitrotoluol.  Ich 
führe  einige  von  ihm  mitgetheilte  Zahlen  des  Herrn  J.  Mühlenbein  au: 


Cyanbenzol  Nitrumethan        AUylsenföl  Nitrobenzol 

C4H5OH  C,H,ÜH       I       CgHjOH       ,       C^H^OH       ,       C4H,OH 


Gew.-  '  Gew.-  Gew.-  '             '   Gew.-                 !  Gew.-  ' 

Proo.  I      ^'  Proc.  ^*  i  Proc.  |       ^      ,    Proc.  ^         Proc.  I        ^' 

Ol               0        I        1  0                1               0  1       ,        0  I         i 

1,29  '  0,9958         -  — 


I 


I 


2,58  '  0,9883         —  —  —             —      '      —             — 

5,15  10,9784         7,72  0,8005*  6,11      0,9015'      —  '      — 

10,31  '  0,95:59  15,44  0,6751  I  12,21     0,8210  10,01  '  0,9237 

20,62  10,9210'  30,89  0,5282,  24,43  i  0,7037  ,  20,01  1  0,8523  |l    15,01    10,7591 

39,84  0,8949         —  —  —             —      ,  40,02  i  0,7331  (1    30,03      0,6872 

51,55  10,8785  61,78  ,0,3965  48,86  ,0,5704  61,82  i  0,6512  il    60,05   '  0,5277 

75,96  ;  0,9091  77.08  0,3701  71,84     0,5143  80,05.  0,5995  jl    73,71    I  0,5021' 

—  I       —      ,  88,72  (1,3617  92,59     0,5003  86,67  10,5879- 


—     jl    96,97   I  0,4«öi 


100  1,0768'  100  0,3682  !  100         '  0,5385     100  0,6100  !|  100  0,549o 


0  American  ChemicalJournal  32,  860  ff.  (1904).  —  *)  Zeitscbr.  f.  physik. 
Chem.  46,  867  (1903). 
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Hier  kommt  die  bezeichnete  Erscheinung  zu  Tage  bei  AUylsenfÖl 
in  CaHjOH.  Bei  allen  anderen  Lösungen  findet  die  Abnahme  der 
Reibung  mit  steigender  Concentration  nur  bis  zu  einer  bestimmten 
Concentration  statt,  Ton  der  ab  die  Reibung  anwächst.  Gleichen  Gang 
zeigen  auch  die  Nitrotoluole  in  CgH^OH  und  finden  wir  ebenfalls  bei 
wässerigen  Losungen ,  so  insbesondere  Ton  Kaliumjodid  bei  10^  und 
30^,  wofür  ich  als  Beispiel  die  Zahlen  nach  Herrn  Sprung^)  anführe 


/             .                                              100p\ 
I  in  specifischen  Zähigkeiten  z  = \ : 


Gewich tsprocent  KJ 


8,42 


17,02 


33,03 


45,98 


54,0 


z  bei  lO^C. 
z  bei  SO*'  C. 
z  bei  50»  C. 


69,5 

65,3      ' 

61,8 

63,0 

68,8 

44,0 

42,9 

42,a      ! 

45,2      < 

48,5 

31,3 

31,4 

32,4 

35,3 

87,6 

Die  Zahlen  für  50^  sind  hinzugefügt,  um  zu  zeigen,  dass  bei 
höherer  Temperatur  wieder  der  normale  Verlauf  eintreten  kann.  Aehn- 
lich  verhält  sich  NH4XO}.  Hiemach  wäre  es  nicht  zu  Terwundern, 
wenn  auch  der  Gang  von  %  nicht  immer  nach  einer  Richtung  hin  ge- 
schieht. Doch  sind  leider  die  Verhältnisse  zahlenmässig  nicht  zu  ver- 
folgen. 

Von  Interesse  ist  sodann,  worauf  Herr  J.  Wagner  noch  hinweist, 
dass  für  die  Grösse  der  Reibung  auch  die  relative  Menge  des  Lösungs- 
mittels entscheidend  ist.  Bezieht  man  in  wässerigen  Lösungen  bei- 
spielsweise die  Reibung  auf  gleiche  Grammäquivalente  der  gelösten 
Substanz,  so  zeigt  der  Regel  nach  von  zwei  liöäungen  diejenige  die 
g-rössere  Reibung ,  welche  die  grössere  Menge  Wasser  enthält ,  d.  h.  in 
der  die  gelöste  Substanz  absolut  den  geringeren  Raum  einnimmt.  Das 
ist  freilich  unerwartet  in  denjenigen  P'ällen,  in  denen  die  gelöste  Sub- 
stanz zur  Vergröäserung  der  Reibung  beiträgt.  Doch  lasse  ich  einige 
Angaben  folgen,  die  sich  auf  Normallösungen  10"^  9  =  1  in  Wasser 
beziehen  und  wohl  auf  25^  C.  Es  bedeutet  W  die  Masse  Wasser 
in  100g  Lösung,  9  die  Reibung,  bezogen  auf  die  Reibung  des  reinen 
Wassers  bei  gleicher  Temperatur  als  Einheit: 


KiSO,  . 
^\  Cl,  .  . 
Ni(NO,), 

CUSO4  . 
CuCl«.  . 
CuCNOa), 


999,92 
994,30 
984,11 

999,17 
985,15 


1,3615 
1,2055 
1,1800 

1,3580 
1,2050 


981,66  11,1792 


Zn8(\  .  I  998,44,1,3671 
ZnCI^.  .  '990,85  11,1890 
Zn(NO.),    I  981,06 'l,1642 

MgSO^  .  |.  998,19  |1,3673 
MgClj  .  987,87,1,2015 
Mg(NOj«     976,98   1,1706 


CoSO,  . 
CoCl«  .  . 
Co(NOj, 

MnSO,  . 
MnCl,     . 


997,47  '  1,3543 
992,15  I  1,2041 

981,36  1  1,1657 

I 
997,27  j  1,3640 

988,35  i  1,2089 


Mn(NOa),  I  979,46    1,1831 


*)  Winkelmann'8  Handbuch  der  Physik,  1.  c. 
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W 


W 


W 


Cd  80^  .  993,27  !  1,3476 
CdCl,  .  .  ,986,45  1,1842 
Cd  (NO,),  I' 977,36  1,1648 


BaClf    . 

Ba(NO,), 

NajSO^  . 
NaCl  .  . 
NaNOa  • 


984,25  ;  1,1 228 
972,86  1 1,0893 

989,54*1,2291 
982,40  '  1,0973 
970,32  1,0655 


Li,  80, 
LiCI    . 

K,804 
KCl  . 
KNO, 


989,24  ^  1,2905 
981,82  '  1,1423 

979,27  l,10M 
972,05  0,987i 
959,36    0,975:^ 


CaCl^  .    .      989,15  1,1563 
Ca(NOa),  |  977,56  '  1,1 172 

SrCl,  .    .   1  988,35   1,1411 
Sr(NOa),  i|  976,36  ll,1160 


In  verticaler  Richtung  stimmt  die  Hegel  durchaus,  immer  findet 
sich  vom  Sulfat,  Chlorid  zum  Nitrat  ein  Abfall  der  Reibung.  Die  ein- 
zige Ausnahme  bilden  die  Cadmiumsalze ,  in  denen  das  Nitrat  dem 
Chlorid  vorauf  geht.  Horizontal  sind  die  Zahlen  nach  der  Grosse  der 
Wasserwerthe  geordnet.  Hier  aber  gilt  die  Regel  nur  in  grossen  Zügen, 
es  finden  sich  auch  mannigfache  Abweichungen,  wie  ein  Blick  auf  die 
Zusammenstellung  schon  lehrt.  Noch  erheblichere  Abweichungen  tod 
der  Regel  lehrt  die  folgende  Zusammenstellung,  wie  sie  in  gleicher 
Form  auch  von  Herrn  J.  Wagner  gegeben  ist: 


W 


\V 


NaCl  . 
Li  Ol  . 
HCl  . 
H,SO, 


982,40  1,0973 
981,82  1,1423 
981,28  ,1,0671 
981,26  1,0898 


Zn(NO«)«  "981,06   1,1642 


Be804 

CoCl,  . 


992,52  1,3600 
992,15  !l,2041 


A1,(80J3  940,87  i  l,4urt4 
BbCl  .  .  j  940,15  '  0,9«46 
CsCl    .    .      939,05    0,9775 


Ueberhaupt  beachte  man,  dass  dem  Aluminiumsulfat  ganz  im 
Gegensatz  zu  der  Regel  bei  kleinster  Wassermenge  die  grösste  Reibung 
zugehört.  Auch  Cäsiumchlorid  und  Rubidiumchlorid  zeigen  im  Yer- 
hältniss  zur  Wassermenge  der  Lösung  eine  viel  zu  grosse  Reibung' 
Hiernach  können  wir  sagen,  dass  bei  den  genannten  Salzen  (Sulfaten. 
Chloriden,  Nitraten)  bei  gleichem  Metall  und  gleicher  Molekelnzahl 
allerdings  die  Reibung  mit  fallender  Wassermenge  der  Lösung  abnimmt. 
Da  die  Moleculargewichte  der  Anionen  der  drei  Salze  jedes  Metalles  in 
der  Reihe  Sulfat,  Chlorid,  Nitrat  für  eine  Elektrovalenz  betragen  48« 
35,5,  62,  ist  eine  Beziehung  zum  Moleculargewicht  nicht  festzustellen. 
Ich  ordne  die  Kationen  in  der  Folge  der  Grösse  yon  Q  je  nach  den  An- 
ionen und  füge  die  Moleculargewichte  der  Kationen  hinzu: 
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^^       i  18,1  2M  65,4     55     58,7    9,1   63,6     59    112    14,06  46,1  78,30    2     266 

r.^1      ..      /  Mg    Ni     Cu    Co    Mn    Zn    Ca    Li,      Sr    Cd     Ba     Na,    K.    Rb, 
Cnlonue    [ 

\  24,4  58,7  63,6  59     55    65,4    40  14,06  87,6  112  137,4  46,1   78,3  170,8 

|Mg   Ni    Cu  Mn   Co  Cd    Zn  Ca    Pb      8r    Ba    Na<  H,    K,    Tl, 
"^^*  (24,4  58,7  63,6  55      59  112  65,4  40  206,9  87,6  137,4  46,1    2    78,3  408,2 

Alle  drei  Reihen  mit  einander  stimmen  nur  höchsteng  im  OHede 
Mg,  Na,  K  überein.  Zwischen  der  zweiten  und  dritten  Reihe  für  sich 
ist  die  Uebereinstimmung  eine  grössere,  sie  erstreckt  sich  mindestens 
auf  sechs  Glieder,  und  bei  anderen  Gliedern  handelt  es  sich  zweimal 
nur  um  einen  Wechsel  um  eine  Stelle.  Auch  ist,  wenn  von  den  Ver- 
bindungen mit  H  abgesehen  wird,  ein  gewisser  Zusammenhang  mit  dem 
periodischen  System  der  Elemente  nicht  zu  verkennen;  ich  weise  auf 
die  Folge  Li,  Na,  K  in  allen  Reihen,  auf  die  Ca,  Sr,  Ba  in  der  zweiten 
und  dritten  Reihe  hin.  Aber  mehr  als  dieses  l&sst  sich  nicht  ent- 
nehmen. In  Bezug  auf  das  Anion  haben  wir  also  ebenso  wenig  eine 
einfache  und  zutreffende  Regel  wie  hinsichtlich  des  Kations;  für  Gruppen 
von  Salzen  mit  gleichem  Anion  fällt  die  Reibung  mit  steigendem  Mole- 
culargewicht  des  Kations. 

Herrn  J.  Wagner^s  ^)  frühere  Versuche  zeigen,  dass  die  in  Frage 
stehende  Regel  gleicher  Weise  auch  für  höhere  Verdünnungen  gilt;  sie 
findet  sich  bis  zur  höchsten  angewendeten  Verdünnung  Yon  10~'97  =  8 
bestätigt.  Umgekehrt  bei  höheren  Concentrationen  trifft  sie  gleichfalls 
zu ,  wie  eine  Vergleichung  der  in  Winkelmann^s  Handb.  der  Physik  ') 
enthaltenen  Zahlen  lehrt.  Doch  sind  hier  die  Ausnahmen  (ob  wirk- 
liche oder  scheinbare,  yermag  ich  bei  der  Ungleichmässigkeit  des  Mate- 
rials nicht  zu  entscheiden)  viel  häufiger  als  in  niedrigen  Concentrationen. 
Die  Temperatur  scheint  für  die  Gültigkeit  der  Regel  nicht  von  Be- 
deutung zu  sein. 

Wir  haben  nur  Sulfate,  Chloride  und  Nitrate  berücksichtigt.  Für 
Salze  mit  anderen  Anionen  liegen  zu  wenig  Angaben  Yor,  als  dass  sich 
etwas  Bestimmtes  aussagen  liesse.  Doch  scheinen  die  Chromate  ihre 
Stelle  zwischen  den  Sulfaten  und  den  Chloriden  zu  haben,  die  Bromide 
auf  die  Nitrate,  die  Jodide  auf  die  Bromide  zu  folgen. 

Eine  ausgedehnte  Reihe  von  Angaben  bieten  die  schon  benutzten 
Bestimmungen  des  Herrn  Reyher  für  Natriumsalze •^).  Bei  10"*^  9?=^  1 
bis  8  und  t  =  26^ G.  ist: 


Formel  !        NaCHO,        I      NaC^HgO«      '      NaC^HsO 


8 


Mo— 39^=1 1,20690,1846      I      1,39150,1465     \     1,5380  o,i887 


10— 3y  =  2 1,0947    0,0859  1,1806   0,0546  1,2352    0,0681 

10— 3*jc=4 ;      1,0447  0,0442      '      1,0889  o,0283     '     1,1122  o,oa4i 

10—5^=8 ;      1,0231  0,0208       I      1,0439  0,0109  1,0548  0,0111 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem.  5.  31  (1890).    —    *)  1  (l),    589   (1891). 
')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  2,  749  (1888). 
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Formel  i       NaC^HyO,       ;      NaC^HgO,      i      NaC^HiiO, 


r  10-3  ^  =  1 

j  10-8  (f—2 
j  10-3  ((=4 
l  10-3  <r  —  8 


1,6773  0,0907       1     1,7770  o,ii9i      '  1,8961 

1.2933  0,089»       j     1,3331  o,04S9      '  1,3770 


•        •        •        •      ^ 

y  =  8 !       1,0659  o,oiii       I      1,07730,0046      '  1.0819 


1,1363  0,0209       I     1,1572  o,oi4i      \  1,1713 


Die  kleineren  Zahlen  geben  die  Differenzen  der  q  benachbarter, 
sich  um  1  CH2  unterscheidender  Verbindungen  und  man  sieht,  dass  bei 
diesen  fettsauren  Natriumsalzen  die  Reibung  mit  Zunahme  der  Molekeln 
an  GH2  stetig  ansteigt,  jedoch  um  so  weniger,  je  reicher  an  CHj  die 
Verbindung  schon  ist. 

Das  Gleiche  gilt  für  die  fetten  Säuren: 

Formel      l,     HCHO,      !    HC.H.O,     \    HCaHjOs    I    HC4H7O,     HCjH^O, 


10-3  ^=rl    ,    1,0312   0,0819  1,1131  0,0837  1  1,1968   0,0835 

10-8  (/  =  2      1,0169    0,0427  1,0596  0,039ö  ,  1,0991    0,0826 

10-3/  — 4:,  1,0092  0,0212'  1,0304  0,0167  1,0471  o,Oi66 

1 10-3  y  =  8  1  1,0049  0,01 22  |  1,0171  o,o093  1,0264  0,0044 


1.2803             '  — 

1,1317             I  — 

1,0637  0,01131  1,0750 

1,0308  0,0067  1.0375 


Doch  ist  hier  der  Anstieg  bei  gleicher  Concentration  anscheinend 
stets  der  gleiche.  Ferner  sind  hier  die  Differenzen  wesentlich  kleiner 
als  bei  den  Salzen,  woraus  folgen  würde,  dass  der  Eintritt  einer  Xatrium- 
molekel  an  Stelle  der  Wasser stofEmolekel  den  Einfluss  der  Molekel  CHj 
erheblich  verstärkt,  jedoch  um  so  weniger  verstärkt,  je  mehr  CHf- 
Molekeln  in  der  Verbindung  schon  enthalten  sind  ^). 

Die  Untersuchungen  des  Herrn  Gartenmeister  ^)  bestätigen  diese 
besonderen  Ergebnisse  nur  zum  Theil.  Sie  sind  aber  nicht  an  Lö- 
sungen ausgeführt,  sondern  an  den  reinen  Stoffen,  für  welche  selbst- 
verständlich, da  es  sich  wesentlich  um  eigene  innere  Reibung,  nicht 
um  Reibung  gegen  das  Lösungsmittel  handelt,  andere  Gesetze  gelten 
können.  Doch  lässt  sich^  aus  ihnen  entnehmen,  dass  im  Allgemeinen 
auch  bei  reinen  organischen  stickstofffreien  Verbindungen  —  Kohlen- 
wasserstoffen,  Alkoholen,  Säuren,  Aethern,  Ketonen  und  Estern  — 
die  Reibung  mit  wachsendem  CH2 -Gehalt  der  Molekeln  zunimmt, 
unter  Umständen  auch  mit  wachsendem  Gl-  oder  J- Gehalt  oder 
0-Gehalt. 

Bei  anderen  Säuren  giebt  umgekehrt  die  Zunahme  der  Verbindung 
um  ein  CHg  eine  Verringerung  der  Reibung.  Dieses  Verhältniss  findet 
statt  zwischen  benzoesaurem  Natrium  und  salicylsaurem.     Wir  haben 


*)  Vergl.  die  entsprechenden  Ergebnisse  des  Herrn  P.  Waiden,  Zeitschr. 
f.  Physik.  Chem.  55,  234  (1906).  —  *)  Ibid.  6,  524  (1890). 


J  \o-^g>  =  2  .    . 


Von  IntereBBe  iat  Qoch  die 
n  VerhMtDiBB  zn  ibren  Salzen. 
ei  Aaion  bedeutet: 


1,2331 
1,1050 
1,0544 


BetrAchtung  der  unorganischen  Säuren 
Ea  ist,  wobei  m'  iIsb  Moleoul  arge  wicht 


Formel          HCl       HBr     HCIO.'hCIO, 

HNO,  H.PO.  iH,A80,  H,SO. 

|10-3jj  =  l      1,0671     1,0320     1.0520  i  1,0118 

1,0268     1,2871  '   1,2707   '  1,0898 

!0-3^  — 4     1,0161  1  1,0085     1,01*5      0,9998 
Il0-3y,=:8  '  1,0095     1,0068     1,0059     0,9892 
n' ji     35,5     1      80           83,5          99,5 

1,0052!   1,0866      1,0595          — 
1.002TI  1,0312  1    1,030»  .       — 
82      !3X31,7'3X4e,S  2X32 

Eine  Bedehnng  tu  den  Moleculargewichten  ist  nicht  vorhanden. 
Bildet  man  jedoch  für  die  ersten  fünf  Säuren  ihre  Differenzen  gegen 

die  entsprechenden  Natrium  salze,  so  ergiebt  sich  : 

'onoeldifferenz  jl   (Na-H)Cl    j  (N«-H)Br    (Nii-H>C10.  J(Nh-H)C10.    (Na-H)NH, ,  Mittel 


.S[!ü-3f(~l      0,0302  -16 

0,0319  -äg 

0,0381   +3. 

0,0344  -  3 

,    0,0389    +« 

:  0,034T 

i\]!>-iif  =  2\   0,0133  -18 

0,0135  -11 

0,0166  +M 

0,0151    +  1 

:    0,0144  -  a 

0,0146 

t]l0--3«  =  4j    0,0078  +  5 

0,0053  -S5 

0,0074  -  i 

0,0098  +SS 

0,O07U  -  B 

,  0,0075 

-lu.-av=8l!   0,0031    -6 

0,0010    -86 

0,0058   +28 

0,0036  -  r> 

0,ü042   +  n 

'  0,0036 

Hiernach  hat  die  N&triuiuBalzbildung  auF  die  Ueihung  all  dieaer 
fänf  Säurea  fast  den  gleichen  EinfluBB ,  denn  die  beigeschriebenen 
unterschiede  gegen  die  Mitteldiftereuzen  sind  relativ  nicht  erbeblich. 
Bei  den  Natrium  salzen  der  anderen  Säuren  sind  die  Differenzen  ganz 
andere.     Sie  betragen : 


Fo 

rm* 

Idifter^nz 

[(N 

,-H,)SO, 

(N 

-H)H,PO. 

(N 

-H)H,Ä 

0, 

^r" 

.0- 

3?.=  l  .    .    .    . 

i 

0,1393 

0,2006 

0,2401 

SS 

10- 

»(.  =  2.    .    .    . 

:l 

— 

0,0781 

0,0934 

^»= 

10-8^  =  4.    .    .    . 

|i 

— 

0,0381 

0,0466 

»,,  =  8  .    .    .    . 

1' 

- 

0,0196 

0,0200 

Untersuchen  wir  noch  die  gleichen  VerhältnisBe  bei  den  Salzen 
der  anderen  in  der  Zusammenstellnng  auf  S.  ÜÜ3S.  berücksichtigten 
Metalle,  so  ergiebt  sich  für  10~'qD  =  1: 
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Reibu  ngsd  i  ffereuz 

Formel 

1 

Reibungfldiffe 

'  gegen      gegen 
H^SO^      HCl 

reuz 

Formel 

gegen 
H.80, 

gegen 
HCl 

gegen 
HNO, 

gegen 
HNO, 

A1,(S0J, 

.    '  0,3166 

1 

— 

CdSO,  .    .    . 

.    ,  0,2578 

0,0671, 

0,1382 

NiSO^  .    . 

0,2717 

1  0,1384 

0,1534 

Ca  Ol,    .    . 

0,0892, 

0,0906 

CU8O4  .    .    . 

0,2682 

0,1389 

0,1526 

SrCl«     .    . 

1 

0,0840, 

0,0884 

ZnSO^  .    . 

0,2773 

1  0,1219 

0.1376 

BaCl,    .    .    . 

0,0557 

0,0627 

MgSO,     . 

.    1  0,2775 

0,1344 

1     ' 

0,1440 

Na,80,     .    . 

1  0,1393 

0,0302. 

0,0389 

C0SO4  .    . 

0,2645 

0,1370 

0,1391 

LigSO^      .    . 

0,2007 

0,0752] 

— 

MnSO^     . 

.    '  0,2742 

0,1418 

0,1565 

KjöO^  .    .    . 

i  0,0153 

-  0,0799, 

-0,06i:^ 

Hier  kommt  selbst  für  die  Anionen  Ci  und  NOg  bei  demselben 
Metall  Uebereinstimmung  der  Differenzen  nur  in  wenigen  FfiUen  yor,  wie 
bei  Co  und  bei  Ca.  Von  Metall  zu  Metall  bei  gleichem  Anion  herrscht 
bessere  Uebereinstimmung,  so  gegen  Schwefelsäure  bei  Ni,  Zn,  Mg,  Mn, 
gegen  Salzsäure  bei  Ni,  Cu,  Co,  Mn,  und  bei  Cu  und  Sr,  gegen  Salpeter- 
säure bei  Ni,  Cu,  Mn,  ferner  bei  Zn,  Co,  Cd  und  bei  Ca  und  Sr.  Nickel 
und  Mangan  sind  in  allen  drei  Reihen  yertreten,  verhalten  sich  gleich 
gegen  alle  drei  Säuren,  nicht  viel  von  ihnen  entfernt  steht  Kupfer  ^). 

Fassen  wir  alle  Ergebnisse  zusammen ,  so  gelangen  wir  zu  folgen- 
den Regelmässigkeiten  für  die  Reibung  in  Lösungen: 

1.  Bei  den  Fettsäuren  steigt  die  Reibung  proportional  der  Zu- 
nahme um  ein  CH2.  Bei  anderen  Säuren  scheint  eine  entsprechende 
Abnahme  der  Reibung  mit  wachsendem  CHs-Gehalt  stattzufinden. 

2.  Bei  den  fettsauren  Salzen  tritt  gleichfalls  Zunahme  der  Reibung 
mit  Zunahme  an  CH2  ein,  jedoch  langsamer  als  letztere  Zunahme  erfolgt. 

3.  Zwischen  der  Reibung  der  Natriumsalze  von  CI,  ClOj,  ClO^, 
Br,  NO3  und  der  Reibung  der  entsprechenden  Säuren  findet  eine  con- 
staute  Differenz  statt.  Das  Gleiche  findet  sich  bei  Salzen  von  Cl  und 
NO3  einiger  anderer  Metalle,  wie  Co,  Ca,  Sr  und  Ba. 

4.  Für  eine  Reihe  von  Salzen  (von  Ni,  Cu,  Zn,  Mg,  Co,  Mn,  Cd» 
Ca,  Sr,  Ba,  Na,  Li,  K)  findet  eine  stete  Abnahme  der  Reibung  statt  in 
der  Folge  Sulfate,  (Chromate),  Chloride,  Nitrate,  (Bromide),  (Jodide). 

5.  Die  Salze  von  Ni,  Mn  und  Cu  zeigen  fast  gleiche  Reibungs- 
unterschiede je  gegen  die  Säuren  HjSO^,  HCl,  HNO3. 

6.  Zwischen  der  Reibung  und  dem  periodischen  System  der  Ele- 
mente scheint  eine  gewisse  Beziehung  vorhanden  zu  sein. 

Mehr  ist  mir  nicht  möglich  gewesen,  aus  dem  so  spärlichen  und 
lückenhaften  Material  an  Regelmässigkeiten  zu  entnehmen.  Und  selbst 
die  angeführten  bind  nicht  so  gesichert,  als  man  wünschen  möchte. 

Wir  haben  nun  die  Leitfähigkeiten  auf  entsprechende  RegelmäSBi<r- 
keiten  zu  untersuchen,  wobei  nicht  zu  vergessen  ist,  dass  wir  hier  auf 
reciproke  Verhältnisse  achten  müssen. 


*)  Ueber  Reibung   bei  Schmelztemperaturen  von  Elektrolyten  ist  auch, 
zu  vergleichen  Beck,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  48,  641  (1904). 
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Ea  ist  schon  lange  bekannt,  dass  bei  den  Fettsäuren  und  ihren 
Natriumsalzen  mit  wachsendem  Gehalt  an  CHg  die  Leitfähigkeit  stetig 
abnimmt.  Ich  führe  für  die  gleichen  Säuren  und  Salze,  die  vorstehend 
bei  der  Reibung  in  Frage  kamen,  die  Zahlen  der  Aequivalentleitfähig- 
keit  an  nach  den  Bestimmungen  des  Herrn  Ostwald  ^),  unten  fQr  die 
Säuren,  oben  für  ihre  Natriumsalze: 


1 

Verdünnung  X0~^  ^ 

Klektrolyt 

32 

1 

64 

128       1 

256 

bV2 

1024 

X  bei 

25«C. 

Ameisensäure   . 

1'  93,6 

96,7 

98,7 

1 

100,6 

102,6 

104,6 

14,0 

14,2 

13,6 

13,6 

13,5 

13,5 

Kssifüfsäure     .    . 

79,6 

82,5 

85,1 

1 

87,1 

89,1 

91,1 

1                 4,1 

4,6 

*,2 

<,4 

4,2 

4,8 

PropionRäure 

1    75,5 

78,0 

80,9 

82,7 

84,9 

86,3 

8,7 

8,6 

3,9 

8,8 

4,2 

3,H 

Buttersäure  .    . 

71,8 

74,4 

77,0 

1 

78,9 

8U,7 

82,5 

iRobuttersäui  e  . 

'    71,6 

74,6 

79,4 

81,2 

«2,8 

1,7 

2,6 

8,1    1 

3,5 

3,6 

3,5 

Valeriansäure  . 

69,9 

72,0 

74,2 

1 

75,9 

77,6 

79,3 

i,s 

1,0 

1,0 

1,1 

0,6 

0,6 

Capronsänre  . 

'    88,4 
.    ,  72,3 

71,0 

74,7 

78,2 
77,0 

1 

74,8 
79,1 

77.0 

78,7 

Benzoesäure  . 

80,8 

82,8 

—0,8 

-1,7 

- 

-1,P    ' 

-1,7 

-1,9 

— 2,:i 

Salicylaäure  . 

.    1  73,1 

76,4 

78,8 

80,8 
imsal^e 

82,7 

85,3 

< 

> 

[atrii 

Elektrolyt 


32 


64 


Verdünnung  10~8y. 
128  256        i         512 


1024 


X  bei  25"  C. 


Ameisensäure 

Kssigsäure 

Propionsäure 

Buttersäure  . 

iHobuttersäure 

Valeriansäure 

('apronsäure  . 


Benzoesäure  . 
Halicylsäure  . 


31,2         '43,2 


59,2 


22,0  >  30,3  41,1 

9,2  12,9  ,  18,1 

1,4  I  1,R  2,6 

7,8  ,11,1  15  5 

—0,4  —  0,5  I  —  0,H 

8,2  11,6  16,3 


8,0  11,4  15,9 

—0,6  '  —  0,5 1  —  0,8 

8,5  :il,9  ,  16,7 

0,6  0,6  i  0,8 


7,9 


11,8 


15,9 


80,6 


;  108,8 


143,6 


56,2i  74,5  H4,6 

25,4            '  34,3  49,0 

3,7  4,2  7,7 

21,7  30,1  41,3 

—  1,0               —  1,4'  —     2,0 

22,7  31,5  I  43,3 

22.2  30,8  ;   42,6 

—  1,1              —  1,6  —     2,1 

23.3  32,4  .  44,7 


22,3 


1,0, 


30,9 


1,5  1,7 

43,0 


—  22,8  31,7  I   45,0  I   61,4  84,2 

—62,6  1  —83,3  —106,3  —182,31  —154,7 

—  ;85,4  115,0  il51,3  Il93,7  238,9 

Säuren 


')  Allgemeine  Chemie  1893  und  in  den  ersten  Bänden  der  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  Die  umgerechneten  Zahlen  sind  hier  und  im  Folgenden  aus 
dem  Werke  von  Kohlrausch  und  Holborn  entnommen. 
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Man  sieht,  das  Verhalten  der  Salze  in  Bezug  auf  die  Leitfähigkeit, 
reciprok  genommen,  entspricht  ganz,  das  der  Säuren  wenigstens  grössten- 
theils  dem  dieser  Stoffe  mit  Bezug  auf  die  Reibung.  Noch  mache  ich 
darauf  aufmerksam,  dass,  während  bei  den  Salzen  der  Elinfluss  eines 
zugefügten  GHg  auf  die  Leitfähigkeit  von  der  Verdünnung  sich  fast 
unabhängig  erweist,  er  bei  den  Säuren  sehr  erheblich  mit  steigender 
Verdünnung  anwächst. 

Sodann  haben  wir,  grösstentheils  nach  Versuchen  von  Herrn  Ost- 
wald, zum  Theil  auch  von  Herrn  Waiden: 


1 

Verdünnung  10-8 

9> 

Elektrolyt 

i       :^2 

1 

H4 

128 

256 

512 



1024 

X  bei  25'C. 

HCl     .... 
NaCl 

.   ,'  393 

379 
114 

399 
117 

281 

401 

281 
120 

403 

281 
122 

125 

t 
p 

126 

HCiO,        .    . 
NaClO,  .    .    . 

il  387 
1             266 
.   ,    101 

391 
105 

286 

399 

892 

107 

402 

293 
109 

402 
112 

290 

402 
112 

290 

HCIO,    .    .    . 
NaClO^  .    . 

399 

287 
112 

404 
116 

288 

406 

288 

118 

407 

286 

121 

407 
123 

284 

'407 
124 

283 

HBr    .... 
Na  Br  .    .    .  ". 

398 

283 

115 

402 
118 

284 

405 

284 
121 

405 

281 

124 

406 
126 

280 

'405 
128 

277 

HXO3     .    .    . 
NaNO,  .    .    . 

361 

26H 

93 

365 
95 

270 

369 

272 

97 

371 

272 

99 

374 
101 

278 

375 
102 

Auch  dieses  entspricht  der  bei  der  Reibung  gefundenen  Regel- 
mässigkeit  und  auch  dem  Sinne  nach,  da  hier  den  Säuren  die  grössere 
Leitfähigkeit  zukommt,  wie  dort  die  geringere  Reibung.  Die  mittlere 
Abweichung  zwischen  den  Säuren  und  Salzen  beträgt  hier  für  die  g^e- 
nannten  Verdünnungen : 

280         281  283         283  282         281. 

Ein  Gang  mit  der  Verdünnung  ist  nicht  festzustellen.  Das  Ge- 
sammtmittel  giebt  281.  Zum  Vergleich  nehmen  wir  auch  hier  noch 
die  drei  anderen  genannten  Säuren  und  ihre  entsprechenden  Natrium- 
salze  (^jiehe  Tabelle,  S.  603): 

Hier  verhalten  sich  die  Salze  der  verschiedenen  Säuren  sehr  ab- 
weichend von  einander.  Charakteristisch  ist,  dass  die  Schwefelsäure 
und  ihr  Natriumsalz  sich  den  früheren  Säuren  und  Natriumsalzen  an- 
schliesst,  bei  der  Reibung  war  das  nicht  der  Fall.  Da  übrigens  bei 
den  beiden  anderen  Säuren  und  Salzen  die  Differenzen  sehr  rasch  mit 
wachsender  Verdünnung  ansteigen,   mag  es  sein,  dass  auch  diese  sich 
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^       32 

1 

Verdünnungfzahl  10- 

-Sy 

Elektrolyt 

64 

128 

256 
X 

512                1024 

H,80,    .... 
Na,804  .... 

S61 

273 
88 

365 

878 
92 

1 
368 

271 

97 

1 

371 

270 
101 

374          375        1  ,^i 
269  1           a68<,g..ß 

105         'l07        ^**  "• 

NaHjPO^  .    .    . 

X  156 

61 
76 

195 

117 

78 

240 

160 

80          1 

279 

197 

82 

317         ,341 

283  1           256 
84         ,   86 

UjAsO^  .... 
NaHjAsO^    .    . 

'    126 

64 

72 

161 

86 
76 

201 

123 
78           ; 

244 

1«S 

81 

283          810 

200  ,           226 
83            84 

zuletzt  den  früheren  Si 

inren  und  Salzen 

anschliessen.     Ich  füge  des- 

halb  noch  einige  Zahlen  für  andere  Säuren  und  ilire  Natriumsalze  hiniu: 

Verdünn 

— 9 — = 

ung  10-3 

y 

Elektrolyt 

32 

64 

128 

256 

512                1024 

X  bei  25«  C. 

HJ.  . 
NaJ  . 
HJO, 
XaJO, 
HF.  . 
XhF    . 

V,Na,SO, 
r;H,SeO, 

V4Na<8e04 


397 


402 


405 


406 


284 


2H<i 


2H5 


113 

116 

120 

123 

327 

349 

364 

371 

248 

267 

279 

79 

82 

85 

87 

60 

79 

105 

138 

—33 

—17 

+  6 

93 

96 

99 

101 

189 

229 

265 

297 

94 

128 

168 

95 

101 

107 

111 

575 

626 

674 

720 

476 


100 


2H3 


284 


+37 


186 


620 


563 


605 


106 


111 


115 


406 
126 
376 
89 
177 
103 
323 
113 
744 
117 


28<)      I 


287 


+  74 


210 


627 


404 
127 
377 
90 
224 
104 
346 
115 
769 
120 


277 


287 


+  120 


231 


649 


Selens&ure  und  das  NatriumBelenat  fallen  sicher  herauH,  JodwasHer- 
stofE  und  Jodsäure  mit  ihren  Natriumsalzen  Hchliessen  sich  genau  an 
die  anderen  Halogensfturen  und  Salze  an.  Im  Uebri^en  scheint  auch 
hier  bei  den  anderen  Säuren  und  Salzen  mit  wachsender  Verdünnung 
-ein  Streben  nach  den  gleichen  Verhältnissen  stattzufinden.  Also  können 
wir  wohl  sagen,  zwischen  der  Aequivalentleitfähi^keit  der  Säuren  HCl, 
HCIO«,  ÜCIO4,  HBr,  HJ,  HJO3,  HNOs,  II2SO4  —  ich  nenne  nur  die- 
jenigen,  für  welche  Zahlenbelege  gegeben  werden  können,  aber  zweifellos 
wird  man  noch  solche  wie  ilBrOs,  UBr04,  HJO4  hinzufügen  dürfen  — 
und  ihrer  Natrium  salze  besteht  schon  in  Verdünnun^^en  wie  10"^  9  =  32 
und  wohl  noch  früher,  eine  constante  Differenz  von  etwa  281,  bei 
anderen  S&nren  und  den  zugehörigen  Natriumsalzen  scheint  diese  Difie- 
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renz  mit  wnchieader  Verdünnung  sich  dem  gleichen  Betrnge  anzu- 
schlieasen.  Bei  der  Reibung  konnton  diese  Verbältnisse  eo  weilgeliend 
nicht  verfolgt  werdeu. 

Ea  ist  nicht  nöthig,  dieae  Regel  für  8alze  anderer  Metalle  lu  ver- 
folgen, denn  wir  werden  bald  ein  Gesetz  kennen  lernen,  das  F.  Kobl- 
rauscli'aobe  Gesetz  von  der  Unabhängigkeit  der  Wanderung  der  Ionen, 
wonach  eine  Regel  wie  die  obige,  wenn  sie  für  die  Satze  eines  Metalle* 
gilt,  auch  für  die  aller  anderen  Metalle  bestohen  mnss,  welche  jenem 
Gesetze  folgen,  nur  daas  die  constante  Differenz  andere  Werthe  haben 
wird.  So  beträgt  sie  für  Kaliumsalze  etwa  260 ,  für  Silbersalze  etwa 
271,  für  Ammoniumsalze  gegen  280,  ebenso  yiel  für  MagnesiamBalM, 
für  Lithiumsalze  gegen  291  u.a. f. 

Nach  der  vierten  bei  der  Reibung  festgestellten  Regelmässigkeit 
müHBte  die  AequivalenÜeitf&higkeit  der  Salze  in  der  Reihenfolge  Sulfate, 
Chloride,  Nitrate  zunehmen.  Dieses  ist  schwer  festzuatellen ,  da  die 
Leitfähigkeit  der  verachiädeneii  Salze  nicht  in  gleicher  Weise  mit  der 
Concentration  sich  ändert.  Es  kann  ein  Salz  eines  beatimmten  Metalle'^ 
bei  gewisser  Concentration  eine  höhere  Leitfähigkeit  aufweisen  ala  ein 
anderes  Salz  dea  gleichen  Metalla ,  und  bei  anderer  Concentration  eine 
geringere,  weil  hier  eben  noch  die  Dissociation  mitentscheidend  ist,  die 
bei  der  Reibung  fast  gar  nicht  in  Betracht  kommt.  Nimmt  man  die 
Verhältnisse  bei  der  höchsten  in  der  Regel  für  die  Reibung  berück- 
sichtigten Verdünnung,  10~'  qo  =^  8,  so  findet  eich  für  die  Aequivaleni- 
leitfähigkeit  bei  den  Sulfaten  immer  das  zu  Erwarteude,  indem  die 
Leitfähigkeit  für  sie  stets  am  kleinsten  ausfallt,  die  Chloride  uud  Nitrate 
aber  wechseln  meist  die  Plätze.  Ich  führe  beiapiela weise  einige  Zahlen 
au  für  10-^9)  =  10  und  T  —  ISOC: 

'/,Na,SO.      ....  7B,4   '  V.BaSü, —  '/,8röO, - 

NaCI S2,5  '/.BaOL 82  '/,  BrCl, ä« 

Na(NO,) 87,4  V,Ba(NO,),     .    .    ,   ai  V,er(NOj,.    .    .    .  8i» 

'/,K,80, 9B  V.MgSO,     ....   60  I  V.ZnSOj ** 

KOI 112      '  V.MgCl, 85  I  V.ZnCI, »i 

K(NO.) 104      ■  V,Mg(NOJi    -    .    .   83  I  '/,ZaCSO,),     .    ■   ■  - 

V.LiiSO. 68      j  V.CaSO <flO  :  V.CdBO. 42 

LiOl 83      !  '/,CaCI, 88  '  '/.CdCI, 5« 

Li(NO,) "      j  '/,Cft(NO,),     ...   82  j  '/.Cd(NOJ,     .   .   .  Sl 

Sie  Regelmässigkeit  ist  also  wenigstens  snm  groaaen  Theil  feet- 
gestellt. 

Die  fünfte  Regelmässigkeit  lässt  sich  nar  für  die  Sulfate  prüfen, 
und  da  findet  sie  sich  in  der  Weise  beatfitigt,  dass  die  Salie  von  Ni, 
Hn,  Cu  bei  10~^9  ^  1  fast  die  gleiche  Leitfähigkeit  besitzen,  nimhch 
25,4,  25,25. 

Auf  die  letzte  Regelmässigkeit  kommen  wir  später  zu  sprechen, 
sie  vrird  sich  ebenfalls  zum  Theil  bestätigt  finden. 
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Zum  Schluaa  aber  theile  ich  eine  Tabelle  mit,  die  Herr  P.  Waiden ') 
«ns  sehr  eingehenden  eigenen  Unters ucbungen  abgeleitet  hat.  Diese 
l'utereachungen  eratreckten  eich  auf  Leitfähigkeit  UDd  innere  Reibung 
«insB  Klektroljtfl ,  N(C,Ht),J,  welches  die  loneu  N(C,Hg);  und  J' 
ergiebt,  in  31  Löaungamittelu.  Es  faud  sich,  dasa  die  inuere  Reibnug 
bei  hinreicheDder  Terdfinnnng  nicht  durch  das  Elektrolyt  beeinänsst 
wird ,  aUo  der  des  LösnngsmittetB  gleichgesetzt  werden  darf.  Die 
Zahlen  für  die  innere  Reibung  sind  in  absoluten  Einheiten  gegeben,  die 
für  dis  Aequivalentleitfähigkeit  in  den  fast  ausschliesslich  gebrauchten 
F.  KohlrauBch'schen.  AusBerdem  enthält  die  Tabelle  die  Temperatur- 
coef  fiel  eilten  q' ,  X'  zwischen  0"  und  25''C.  für  innere  Reihung  und 
Leitfähigkeit,  indem  geaetet  ixt 

f=Y^^x'     ^  =  ^o(l+A't). 

Die  Werthe  für  (t  und  ^l  gelten  für  26°  C,  l  bezieht  »ich  ausser- 
dem auf  unendliche  Verdflnnung,  ist  also  l» : 


Acetonitril 

Acetjichlorid 

Propionitrü 

^alpetenanrcHthy leite  r  .    .    . 

MrtbyUlkohol 

Sitromethan 

AcUtflaeuföl 

HethjlrLodanid 

AethylrhodftDid 

Aceivlaceton 

EnigBiureanhydrid     .... 

Epichlorhydrin 

Aethjlalknbol 

Beuonitril 

Benialdehyd 

Furtnro) 

Acbwefelränredi&thylester 
EchwefeliAaredimethylener  . 

!(itrobenzol 

Benzylcyanid 

MilchBänreoiiril 

Ai7m.  Schwefligsilnreätliyl  . 


ass 

0,711 

102 

lOS  ; 

0 

200 

0,692 

103 

112 

+  s 

177 

0,666 

H8 

104 

+  16 

165 

0,682 

112 

123 

+  11 

138 

0,686 

120 

128  1 

+  8 

124 

0,719 

159 

+  24 

ISO 

0,743 

137 

135  ; 

—  2 

109 

0.653 

127 

147 

+  20 

SS 

0,690 

149 

162 

+  13 

84,5 

0,655 

144 

166 

+  22 

B2 

0,640 

175 

192 

+  17 

76 

0,654 

179 

202  1 

+  23 

«8,8 

0,688 

209 

204  . 

—  5 

00 

0.648 

238 

283 

+  24 

58,5 

0,706 

237 

224  , 

—  13 

42,5! 

(0,585) 

224 

267  1 

+  33 

,745   267   262  ■ 


0,728   240  ,  272 
0,695   308  I  299  ' 


(40)   (0,860)  32^ 


')  ZtriUchr.  f.  physik,  Chem.  55,  246  (1906).     Ich  bin  noch  eben  i 
^'»M,  diese  ncböne  Arbeit  zu  berücksichtigen. 
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lonisirungsmittel  !  10^  i     ^«>         9^<^      lOU'    10*?'  ,  10*  (^  —  i') 


Oyanessigsäureäthylester   .    . 

Saliejlaldehyd 

Formamid 

Citraconsäureanhydrid   .    .    . 

Anisaldehyd 

BeiucoyleBsigsäureäthylester  . 

Glyool     

WftBser 


250 
281 
321 
338 
422 
805 
1679 
89,1 


28,2  0,705 
25   0,703 


25 


0,802 


ca.  22,5  0,760 

16,5*  0,696 

ca.  8  0,644 

ca.  8  i  1,32 

112,5  1,00 


410 
470 
440 
460 
I  720 
900 
960 
352 


410 
448 
456 
476 
917 
918 
957 
398 


0 

—  22 

+  16 

+  16 
+  197 

+  1» 

—  3 

-f-  46 


Der  Parallelismus  zwischen  Fluidität  und  Leitfähigkeit  darf  wohl 
für  diesen  Fall  als  vollkommen  bezeichnet  werden,  und  er  erstreckt 
sich  auf  diese  Grössen  selbst  und  auf  ihre  Veränderung  mit  der  Tempe- 
ratur. Nur  die  Lösungen  in  Glycol  und  Wasser  fallen  quantitativ  aus 
den  Reihen  heraus.  Dass  für  die  Vergleichung  Aod  gewählt  ist,  hat 
seinen  Grund  darin,  dass  bei  unendlicher  Verdünnung  die  Dissociation 
in  allen  Lösungsmitteln  als  beendet  angesehen  wird,  der  Einfluss  der 
Reibung  also  rein  zur  Darstellung  kommen  soll. 

Im  Mittel  ergiebt  sich  für  das  genannte  Elektrolyt  bei  25^  C. 

Xq  ^  0,700, 

die  Zahlen  in  Wasser  und  Glycol  ausgeschlossen.  Herr  Waiden  weist 
nach,  dass  der  gleiche  Mittelwerth  auch  für  0^0.  aus  seinen  Ermitte- 
lungen von  A  und  Q  bei  O^C.  sich  ündet.  Danach  wäre  für  unend- 
liche Verdünnung  kQ  von  der  Temperatur  imabhängig.  Und  in  der 
That  setzt  Herr  Waiden  nach  den  gegebenen  Werthen  für  q*  und  A 

q'  =  A'. 

Er  spricht  den  allgemeinen  Satz  aus: 

„Bei  Anwendung  ein  und  desselben  Elektrolyten  ist  für  nicht- 
wässerige  (organische)  Solvenzien  das  Product  aus  der  inneren  Reibung 
und  dem  Grenzwerth  der  Leitfähigkeit  von  der  Natur  des  Solyens  und 
von  der  Temperatur  unabhängig." 

Indessen  darf  nicht  unterlassen  werden ,  darauf  hinzuweisen,  dass 
nach  der  letzten  Zahlenreihe  der  Tabelle  doch  weit  überwiegend 

ist.     Im  Mittel  findet  sich 

104(p'_A')  rrr    +  17, 

und  das  ist  im  Verhältniss  zu  den  Zahlen  für  10^  p'  und  10^  A'  nicht 
unbedeutend.  Gänzliche  Unabhängigkeit  des  Products  Q  A«  von  der 
Temperatur  scheint  also  nicht  vorhanden  za  sein. 

Jedenfalls  aber  dürfen  wir  nunmehr  wohl  sagen,  dass  zwischen 
Leitfähigkeit  und  innerer  Reibung  der  Lösungen  zweifellos  eine  Be- 
ziehung besteht,  indem  diese  beiden  Grössen  sich  reciprok  zu  einander 
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Und  80  sprechen  auch  diese  Ergebnisse  für  den  innigen  Zusammen- 
hang zwischen  Reibung  und  Leitfähigkeit.  Und  es  rechtfertigt  sich  so 
durchaus,  wenn  in  unseren  Formeln  für  die  Bewegung  der  Ionen  die 
Widerstände  der  Reibung  proportional  gesetzt  sind. 

Zu  der  gleichen  Folgerung  sind  auch  die  Herren  L.  Pissarjewaky 
und  N.  Lemcke^)  gekommen.     Sie  setzen  die  Leitfähigkeit 

Q 

woselbst  a  den  Dissociationsfactor  und  JT  eine  Con staute  bezeichnet. 
Von  ihren  Berechnungen  habe  ich  später  zu  sprechen. 

Es  käme  nun  darauf  an,  g  als  Function  der  Concentration  darzu- 
stellen. Hierfür  glaubte  Herr  Arrhenius^j  einen  Ausdruck  gefunden 
zu  haben.  Sind  C] ,  O3,  ...  die  Concentrationen  der  Stoffe ,  welche  die 
Lösung  zusammensetzen,  so  nimmt  er  an,  dass 

ist.  Die  Q  sind  die  Reibungscoefficienten  der  reinen  Stoffe  in  höchst- 
möglicher Concentration.  Diese  Formel  ist  von  verschiedenen  Forschern 
geprüft  worden,  ausser  von  Herrn  Arrhenius  selbst  auch  von  den 
schon  genannten  Herren  Reyher  und  Wagner.  Es  hat  sich  immer 
gezeigt,  dass  sie  einigen,  wenn  auch  beschränkten  Werth  hat.  Doch 
scheint  sie  mir  einer  physikalischen  Deutung  nicht  recht  zugänglich. 
Die  Reibung  ist  eigentlich  eine  additive  Erscheinung,  etwa  wie  eine 
Kraft.  Wenn  in  Lösungen  die  Reibung  nicht  als  Summe  der  Reibungen 
der  Einzelstoffe  zu  Tage  tritt  (was  übrigens  für  die  meisten  Lösungen 
gar  nicht  einmal  sicher  ist),  so  liegt  das  daran,  dass  in  der  Lösung  die 
Stoffe  und  das  Lösungsmittel  andere  Eigenschaften  haben  müssen  und 
haben,  als  ausserhalb  der  Lösung.  Deshalb  aber  die  Reibung  als  eine 
multiplicative  Erscheinung  anzusetzen,  widerstrebt  der  physikalischen 
Auschauung,  die  mau  von  dem  Gegenstande  hat. 

Es  kommt  noch  eines  hinzu.  Wir  unterscheiden  mit  Recht  zwischen 
Flüssigkeitsreibung  und  Gasreibung.  Letztere  bildet  bei  den  Flüssig- 
keiten einen  Theil  der  ganzen  Reibung,  der  andere  Theil  geht  aus  den 
Molecularanziehungen  hervor.  Kun  sollen  ja  Stoffe  in  Lösung  bei  hin- 
reichender Verdünnung  sich  im  gasförmigen  Zustande  befinden  und 
allmählich  bei  steigender  Concentration  in  eine  dem  flüssigen  Zustande 
ähnliche  Verfassung  gelangen  können.  Also  gehen  die  Reibungscoeffl- 
cienteu  für  die  gelösten  Stoffe  allmählich  aus  solchen  für  Gase  in  solche  für 
Flüssigkeiten  über.  In  der  Arrhenius^ scheu  Formel  aber  steht  davon 
gar  nichts ,  während  doch  z.  B.  die  Gasreibung  mit  Bezug  auf  Tempe- 
raturerhöhung sich  gerade  entgegengesetzt  verhält  wie  die  Flüssigkeits- 


*)  Zeitfichr.  f.  physik.  Chem.  52,  49  (1905).  —  *)  Ibid.  1,  287  (1887). 
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reibang.  Welche  Bedeutung  mögen  hiemach  in  jener  Formel  die 
Grössen  Q  haben,  da  sie  doch  nicht  durch  Potenzirung  ihren  Charakter 
so  völlig  ändern  können? 

Ich  glaube  auch  nicht,  dass  Herr  Arrhenius  seiner  Formel  irgend 
welchen  principiellen  Werth  beigemessen  hat,  sonst  hätte  er  die  doch 
sehr  nahe  liegenden  Schlussfolgerungen  auf  die  Reibung  der  einzelnen 
Stoffe  gezogen.  Wenn  andere  es  gethan  haben  und  unter  mehr- 
facher Benutzung  der  Formel  beispielsweise  Coefficienten  für  die  Rei- 
bung der  Ionen  abgeleitet  haben,  so  schweben  ihre  Zahlen  in  der  Luft. 
£s  sind  Grössen,  die  aus  einer  innerhalb  eines  gewissen  Intervalls 
brauchbaren  Interpolationsformel  abgeleitet  sind,  nicht  aber  Grössen 
mit  der  ihnen  zugeschriebenen  physikalischen  Bedeutung,  zumal  für 
diese  Bedeutung  selbst  jede  Bezugnahme  auf  einen  Zustand  des  be- 
treffenden Stoffes  fehlt.  Dass  die  Formel  von  Arrhenius  für  ver- 
dünnte Lösungen  sich  unter  Umständen  der  Erfahrung  ganz  gut  an- 
passen lässt,  muss  zugegeben  werden  und  ist  auch  aus  den  sehr 
zahlreichen  Ermittelungen  der  genannten  Herren  für  Verdünnungen 
von  1,  und  noch  besser  von  2,  aufwärts  zu  schliessen.  Ich  führe  einige 
Zahlen  aus  den  Beobachtungen  des  Herrn  Reyher  an: 


Elektrolyt  , 

t     Salzsäure 

1 

beob.      ber. 

1 

1 

Kochsalz 
beob.     ber. 

1 

Natriumnitrat 
beob.        ber. 

Milchsa 

beob. 

1 

lures  Natn)n 
ber. 

lü-8^ 

1 
1 

671 

1 
1 

1     ■" 

1    973         — 

655 

524 

4988 

— - 

2 

338 

,    330 

1    471        475   , 

259 

— 

2232 

2242 

4 

166 

1    164 

1    239        255 

122 

128 

1043 

1064 

8 

95 

82 

1    126        117 

1 

69 

64 

512 

519 

1 

1 

Elektrolyt   ' 

i 

Ohlorgäure   ' 
beob.  1  ber.  ' 

Salpetersäure  ' 

1 

Propionsäure 

Ksö 

i(]^säure 

beob. 

ber.    1 

1, 

beob. 

'    ber. 

beob. 

ber. 

10     3y 

Q-i 

1 

2 

4 
8 


520    — 
I  255   257 

I  145  i  127  1 


59 


I 


63 


266  — 

115  ,  132 

52  ;  66 

27  I  33 


1968 
991 
471 
264 


2080 

484 
239 


1131 
596 
804 
171 


1228 

294 
146 


und  ähnlich  für  viele  andere  Substanzen.  Aus  dieser  relativ  guten 
Uebereinstimmung  der  berechneten  Zahlen  mit  den  beobachteten  ißt 
also  in  Bezug  auf  den  physikalischen  Werth  der  Formel  nichts  zu 
schliessen,  namentlich  nicht,  dass  man  für  irgend  eine  Substanz  in 
Lösung  setzen  darf  _         ^_ 

woselbst  Qo  der  Werth  von  Q  für  die  reine  Substanz  wäre. 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  3g 
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Betrachten  wir  nun  die  Reibung  innerhalb  einer  Flüssigkeit  näher. 
Die  Flüssigkeit  sei  zunächst  homogen.  Der  Coefficient  sollte  aus  dem- 
jenigen Qb  für  Reibung  nach  Art  der  Reibung  innerhalb  yon  Gasen 
bestehen  und  der.  aus  der  Molecularbewegung  sich  ergiebt,  und  dem 
Qa  der  eigentlichen  Flüssigkeitsreibung ,  der  sich  nach  der  Molecnlar- 
anziehung  richtet  Qh  ist  nach  Max  well ,  wenigstens  für  einatomige 
Oase,  unabhängig  vom  Druck  und  proportional  der  Temperatur,  nach 
der  in  diesem  Werke  (Bd.  1,  S.  202  ff.  u.  320  ff.)  begründeten  und  später 
▼erTollständigten  Theorie  >)  gegeben  durch  die  Gleichung 

fc4-6  8fc— 6      6— 8fc  /  80  —  84  lc\ 

Darin  bedeutet  z  eine  Zahl,  etwa  0,3,  m  das  Moleculargewicht, 
k  das  Yerhältniss  der  beiden  specifischen  Wärmen,  a,  ß  und  D  und 

als  Conrtanten  anzusehen.     Der  Exponent  yon  D  ist  0,  ^,  J^,..^i, 

je  nachdem  die  Atomzahl  einer  Molekel  1,  2,  3,...,  oo  beträgt,  der  Ton 
d"  innerhalb  der  Klammer  entsprechend  — 2,  — 1,6,  — 1,4,...,  —  *  j. 
Da  p  proportional  ist  der  Zahl  Molekeln  in  der  Volumeneinheit,  haben 
wir,  wenn  zur  Abkürzung 

k-\-  5  3fc  — 6 

6)  em^^   6«  +  ."'»«  (7?)    6^-    =  g 

gesetzt  wird, 


12  k  — 10 


7)  Qu  =  iN   «^    ^V,  /  1  — 

V    ^  »fc 

Für  den  zweiten  Theil  der  Gesammtreibung  ist  Bd.  2,  S.  91  dieses 
Werkes  eine  Formel  abgeleitet: 

0         00      X     d  —  X  cc     00 
— (J       0        0x00 

woselbst  IL  die  Dichte  ist  der  reibenden  Flüssigkeit,  8  eine  Grösse 
Ton  der  Ordnung  des  Radius  der  Wirkungssphäre  der  in  Betracht 
kommenden  Molecularkräfte,  r  einen  Molekelnabstand  bedeutet  und  f{r) 
das  Gesetz,  nach  dem  die  Molecularkräfte  wirken,  feststellt.  EUemach 
wäre  bequemer  zu  setzen 

9)  (^a  =  i^L^LÖJ  =  4:NN»nn8  d, 

woselbst  d  eine  Function  ist  von  Ä. 

Da  Qi  mit  wachsender  Temperatur  zunimmt,  Q  aber  gleichwohl 
abnimmt,  so  muss  Qa  noch  rascher  fallen,  als  Qh  steigt  Die  Veränder- 
lichkeit von  Qa  wird  erstens  in  derjenigen  der  Dichte  liegen,  die  aber 
nur   in  der  Nähe   des  kritischen  Zustandes    in   Betracht   kommt,  so- 


*)  Festschrift  für  Ludwig  Bolzmann,  S.  510  (1904). 
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dann  in  der  Variation  der  Wirkungsweite  und  der  Kraltwirkung.  Darf 
man  annehmen,  dass  Qa  bei  der  kritiichen  Temperatur  d^  verschwindend 
klein  gegen  Qt  und  bei  der  Erstarrungstemperatur  &"  sehr  gross  gegen 
die  gleiche  Grösse  ist,  so  wird  die  Formel  von  Herrn  Grätz  (Bd.  2, 
S.  80  dieses  Werkes)  Anwendung  finden  können,  und  man  hätte 

10)  9a  =  1ifnmNN  ^—-^r 

Dass  diese  Formel  auf  g  übertragen,  der  Erfahrung  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  entspricht,  ist  an  der  genannten  Stelle  dieses  Werkes 
dargethan;  ^  und  ^"  werden  aber  kaum  die  Bedeutung  genau  haben, 
die  ihnen  der  Urheber  der  Formel  beimisst  Bleibt  man  den  Grenzen 
für  die  Temperatur,  die  sie  festsetzen,  hinlänglich  fem,  so  wird  die 
Gleichung  wohl  benutzt  werden  dürfen. 

Nehmen  wir  jetzt  eine  Mischung  von  zwei  Flüssigkeiten,  die  wir 
durch  die  Indices  i  und  x  aus  einander  halten,  so  wird  sein 

Hi  Qt.  +  fix  9b^  iV, m  Qbi  4-  Nj,  Wx  Qb^ 

da  Gase  sich  gegenseitig  nicht  beeinflussen  sollen.     Und  femer 
12)        p«  =  «,  Ni  Ni  mi  nti  ^ — ^  +  S,  ^  w,  m^  Ni  N^     " 


+  äx  Wx  w,  iVx  Nn 


d'  —  fr'J 


Formeln,  nach  Art  dieser  letzteren  zusammengesetzt,  sind  oft  ge- 
braucht worden;  man  hat  gegen  sie  eingewendet,  dass  sie  in  vielen 
Fällen  der  Erfahrung  nicht  entsprechen.  Doch  hat  man  immer  den 
Constanten  dieWerthe  beigemessen,  die  sie  zeigen,  wenn  die  Stoffe  jeder 
für  sich  allein  bestehen.  Das  braucht  nicht  die  richtige  Wahl  zu  sein, 
die  Constanten  werden,  wenn  die  Stoffe  sich  in  der  Lösung  befinden, 
andere  Werthe  haben  können  und  in  der  Regel  auch  haben,  als  wenn 
sie  frei  vorhanden  sind.  So  ist  also  beispielsweise  das  erste  Glied  in 
Qa  nicht  nothwendig  Qa-t  das  letzte  nicht  noth wendig  Q„^. 

Hier  nun  ist  der  Veränderlichkeit  mit  wachsender  Temperatur  nur 

bei  den  Nichtelektrolyten  durch  den  Factor  ^ ^,  Rechnung  getragen. 

Bei  den  fUektrolyten  können  die  N  noch  besonders  dadurch  veränder- 
lich sein,  dass  die  Dissociation  sich  mit  wachsender  Temperatur  ändert. 
Und  das  ist  wohl  im  Auge  zu  behalten. 

Für  uns  kommt  nun  die  Eigenwirkung  der  Stoffe  einer  Lösung 
nicht  in  Frage,  denn  es  wird  angenommen,  dass  innerhalb  einer  lonen- 
gruppe  aus  gleichartigen  Molekeln  Unterschiede  in  der  Geschwindigkeit 
nicht  bestehen.  Wir  haben  es  nur  mit  den  Theilreibungen  der  ein- 
zelnen Bestandtheile  einer  Lösung  gegen  einander  zu  thun,  nicht 

39* 
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mit  der  Reibung  jedes  Bestandtheiles  in  sich.  Daraus  ergiebt  sich 
übrigens,  dass  Vergleichungen  yon  x  mit  Reibungscoefficienten,  wie  sie 
experimentell  nach  den  üblichen  Methoden  ermittelt  werden,  eigentlich 
nicht  recht  zulässig  sind,  weil  bei  diesen  Methoden  auch  innerhalb  der 
einzelnen  Ionen gruppen  Bewegungsunterschiede  yorhanden  sind,  wäh- 
rend jede  der  Gruppen  sich  als  Ganzes  bewegen  sollte.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  sind  auch  die  früher  mitgetheilten  Zahlen  zu  be- 
urtheilen. 

Wir  haben  aber  für  unsere  Zwecke  allgemein  zu  setzen 

13)  Q,  =   Q,.^  +  Q^.^ 

und  es  ist 

1-1)        Qn^^  =  "HixNiN^miW^  ^ZT^'     ^^x  =  Hp^  +  QO' 
Wir  schreiben  diese  Formeln  einfacher 

15)  Qai^  =  %xNiN^mim^,     p^.^  =  ©,„, 

indem  wir  uns  nur  merken,  dass  31  und  9  als  Functionen  allein  der 
Temperatur  angesehen  werden  können,  erstere  Grösse  etwa  proportional 

— ^p  letztere  proportional  it  oder  einer  Potenz  von-Ö",  deren  Exponent 

nicht  yiel  yon  1  yerschieden  ist.  Die  Abhängigkeit  der  Grösse  9  yon 
den  N  lassen  wir  ausser  Acht,  da  die  Exponenten  der  N  nur  zwischen 
0  und  \^8  liegen  und  selbst  für  sehr  zusammengesetzte  Molekeln  den 
letzteren  Werth  noch  nicht  erreichen. 

Es  ist  nun  zu  beachten,  dass  unsere  Gleichungen  34)  ff.,  S.  585  ff.,  sich 
auf  Bewegung  einzelner  Molekeln  beziehen,  während  die  Reibungscoeffi- 
cienten Widerstände  yon  Molekeln  in  Volumeneinheit  auf  Molekeln  in 
Volumeneinheit  feststellen.  Um  also  auf  Widerstände  zu  gelangen,  die 
nur  einer  Molekel  entgegengesetzt  werden,  haben  wir  die  Ausdrücke 
durch  Nx  zu  diyidiren,  indem  auf  die  sich  bewegende  Molekel  der 
Gruppe  X  Bezug  genommen  wird.  Bezeichnen  wir  die  so  bestimmten 
Werthe  der  Q  mit  p,  so  wäre  hiernach,  wenn  dem  widerstehenden 
Medium  der  Index  i  zukommt 

16)  Qix  =  ä,  Ni  nti »««  +  ^  • 

Wir  sehen  nunmehr,  wie  früher  in  erster  Näherung,  von  der 
Reibung  der  lonengruppen  gegen  einander  ab,  indem  wir  annehmen, 
dass  die  Molekelnzahl  der  Ionen  sehr  yiel  geringer  ist  als  die  des 
Lösungsmittels  zusammen  mit  der  des  unzersetzten  Theiles  des  Elektro- 
lyts. Wir  sprechen  also  allgemein  yon  einer  Reibung  jedes  der  Ionen 
innerhalb  der  Lösung  und  haben  dann  für  eine  Molekel  der  einen  oder 
der  anderen  lonenart: 


17) 
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N  ist  die  Gesamintzahl  aller  Molekeln  der  Lösung,  w'^  bedeutet 
das  mittlere  Moleculargewicht  der  Lösung  abzüglich  der  positiven 
Ionen  x,  m^  das  gleiche  Moleculargewicht  der  Lösung  abzüglich  der 
negativen  Ionen  x.  Nennt  man  m  das  mittlere  Moleculargewicht  der 
Lösung  überhaupt,  so  ist  mit  für  unseren  Fall  hinreichender  An- 
näherung 

18,)  mir  =  OT  —  c,  ♦»;,     mi  =  w  —  c^  w',, 

oder  auch  einfach 

I82)  wix  =  Wx  =  wi. 

Wir  wenden  uns  nun  an  die  Gleichung  46),  S.  586  für  die  Aequi- 
valentleitfähigkeit  und  haben,  indem 

^  sV~Ä"     8'%'^A'''     s^'~'B"     ?ö'"~i?' 

gesetzt  wird, 

20,)A  =  /- s^-r-  + 


Hierin  ist  noch 
^1)  (1  —  c)  Nm  =  J\     (1  —  c')  Nm'  =  d' 

•die  Dichte  der  Lösung  ohne  das  eine  bezw.  ohne  das  andere  Ion,  so- 
mit auch 

20,)      A  =  «  (- + — -r—\  e-' 


.),••       i^n'A'W^^) 


Das  binäre  Elektrolyt  sei  einfach,  bo  dasa  jede  Molekel  nur  in  zwei 
Molekeln  zerfällt,  so  ist  v'  ■=  v'  ■=  1 ,  £*  =  t'  =  £,  c*  =  c'  =  c  und 

e)  Beweglichkeiten  und  Ueberführungs-,  Wanderzahlen, 

Geseitz  von  F.  Kohlrausch. 

Die    weiteren    Betrachtungen    schliessen    wir    an    die    Beweglich- 
keiten an. 
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Nach  GleichuDg  45)  auf  S.  586  würden  diese  Beweglichkeiten  für 
den  vorstehend  behandelten  Fall  sein 

1)  L-  =  -^ '-^-^^^L'  = 


und  es  ist 

2)  A  =  a  (L*  +  L')  e. 

Da  für  ein  binäres  Elektrolyt  v  b  =  v' e'  =  ve  ist,  könnten  wir 
allgemeiner  auch  setzen 

3)  L= ~''    ,...     .    L'=  ^* 


Wir  sehen  nunmehr  von  iem  aus  der  Molecularbewegung  her- 
rührenden Theile  der  Reibung  ab,  behalten  also  nur  den  aus  der  Mole- 
cularanziehung  folgenden,  der  auch  in  nicht  zu  grosser  Nähe  des  kri- 
tischen Zustandes  der  bei  Weitem  bedeutendere  sein  muss,  so  wird 

4)  r  =  -^^^,  L'=     '' 


Von  Concentrationen  aber,  bei  denen  es  zulässig  ist 

5)  y  =  d^  =  S" 

zu  setzen,  d.  h.  für  die  Dichte  der  Lösung  ohne  das  eine  bezw.  das 
andere  Ion  den  gleichen  Werth  zu  setzen,  etwa  den  der  ganzen 
Lösung,  indem  man  nun  die  abzuziehenden  Ionen  überhaupt  nicht  be- 
rücksichtigt, werden 

6)  L  = —,    L'  = =  • 

rm'ÄÖ  r'm'A'T 

Hiernach  ist  jede  Beweglichkeit  umgekehrt  proportional  der  Dichte 
der  Lösung,  ferner  dem  Moleculargewicht  des  betreffenden  Ion«  and 
im  Uebrigen  bestimmt  durch  die  Beschaffenheit  je  demjenigen  Ion,  auf 
den  die  Beweglichkeit  sich  bezieht,  und  der  Lösung.  Bei  hinreichend 
verdünnten  Lösungen  darf  man  noch 

7)  5"  =  d, 

gleich  der  Dichte  des  Lösungsmittels  setzen,  dann  werden  die  Beweg- 
lichkeiten von  der  Concentration  ganz  unabhängig,  nämlich 

r  m  A  Oq         r  s  o  r'ni  A  Oq         rsQ 

Für  die  so  definirten  Beweglichkeiten  gilt  das  berühmte  Gesetz 
von  F.  Küblrausch  von  der  Unabhängigkeit  der  lonenbeweg- 
lichkeiteu,  das  Beweglichkeitsgesetz.     Es  besagt,  dass  in  einem 
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bestimmten  Lösungsmittel  die  Beweglichkeit  (das  elektrische  Bewegungs- 
moment) eines  jeden  Ion  ausser  Ton  der  Beschaffenheit  des  Lösungs- 
mittels nur  Yon  der  dieses  Ion  bestimmt  ist,  nicht  yon  der  des  anderen 
Ion,  es  bewegen  sich  die  Ionen  unabh&ngig  Ton  einander. 
Bedingung  ist,  dass  die  Lösung  so  weit  Terdünnt  ist,  dass  ihre 
Dichte  und  Molecularanziehung  auf  die  Ionen  der  Dichte  und 
Molecularanziehung  des  Lösungsmittels  allein  gleichgesetzt 
werden  darf.  Definirt  man,  wie  das  oft  geschieht,  nicht  die  X, 
sondern  diese  Grössen  multipHcirt  mit  dem  DissociationsTerh&ltniss, 
also  die  Grössen 

als  lonenbeweglichkeiten ,  so  bedarf  es  noch  der  zweiten  Bedingung, 
dass  Nig  gegen  (^la)  yernachläsaigt  werden  kann,  d.  h.,  dass  die 
lonisirung  eine  möglichst  Tollständige  ist.  Ausserdem  muss 
der  Zerfall  des  Elektrolyts  nur  in  stromleitende  Theile,  eben 
nur  in  Ionen  geschehen  und  darf  irgend  eine  Polymerisirung  nicht 
stattfinden.  Stellen  wir  also  die  Bedingungen  für  das  Kohlrausch' sehe 
Gesetz  zusammen,  so  haben  wir  als  solche 

1.  Gleiches  Lösungsmittel. 

2.  Die  beiden  lonenarten  müssen  aus  gleich  vielen  EHektrovalenzen 
bestehen. 

3.  Das  Elektrolyt  darf  nur  in  Ionen  zerfaUen,  nicht  auch  in 
Molekeln,  welche  bei  der  Leitung  unbetheiligt  bleiben. 

4.  Das  Elektrolyt  darf  sich  in  der  Lösung  nicht  polymerisiren  und 
nicht  Hydrolyse  erfahren. 

5.  Die  Lösung  muss  so  weit  verdünnt  sein,  dass  Dichte  und  Mole- 
cularanziehung wesentlich  nur  vom  Lösungsmittel  abhängen. 

6.  Die  lonisirung  muss  eine  möglichst  vollständige  sein. 

7.  Die  Ionen  selbst  setzen  ihrer  gegenseitigen  Bewegung  keine 
Hindernisse  entgegen. 

Die  Bedingung  unter  6.  hat  nur  Bedeutung  für  die  durch  l  defi- 
nirten  Beweglichkeiten,  welche  bei  vollständiger  lonisirung  mit  L 
übereinkommen,  ebenso  die  Bedingungen  unter  3.  und  die  unter  4. 
Hieraus  folgt  schon,  dass  für  die  L  alles  viel  einfacher  sich  gestaltet 
als  für  die  If,  wie  sie  auch  einfachere  Bedeutung  haben  als  diese  letzt- 
genannten Grössen.  Denn  die  Bedingungen  unter  3. ,  4.  und  6.  werden 
durch  den  Factor  u  herbeigeführt,  der  nur  hinreichend  nahe  gleich  1 
werden  kann,  wenn  diese  Bedingungen  unter  3.,  4.  und  6.  erfüllt  sind. 
Die  Bedingungen  unter  1.,  2.,  5.  und  7.  sind  unter  allen  Umständen 
zu  erfüllen.  Davon  wird  die  Bedingung  unter  2.  als  selbstverständlich 
und  bei  lonenleitung  immer  erfüllt  angesehen  werden.  Für  das 
F.  Eohlrausch'sche  Gesetz,  bezogen  auf  die  elektrischen  Bewegungs- 
momente L,  bestehen  hiernach  nur  die  Bedingungen  unter  1„  5.  und  7. 
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Leider  aber  gestattet  das  Experiment  nur  in  den  seltensten  Fällen  die 
finnittelang  dieser  Grossen.     Es  liefert  fast  immer  nur  die  Grössen  h 

Aus  dem  F.  Kohlrausch' sehen  Beweglichkeitsgesetz  ergiebt  sich 
als  Hauptfolgerung:  Die  Beweglichkeit  eines  Ion  in  einem  be- 
stimmten Lösungsmittel  ist,  soweit  dieses  Eohlrausoh^sche 
Gesetz  gilt,  immer  die  gleiche,  aus  welchem  Elektrolyt  das 
Ion  auch  stammt. 

Hat  man  also  zwei  gleichwerthige  Elektrolyte  A'ff  und  0* D'  und 
aus  ihnen  die  Beweglichkeiten  l  der  vier  Ionen  bestimmt  zu  Cl«  ^Bi  'c< 
/i>,  so  dass  ist 

Aa*b'  =  {I'a  +  ^b)  c,     Xc'iy  =  (To  +  Id)  «» 

so  bekommt  man  auch  die  Leitfähigkeit  fflr  die  gleiohwerthigen  Elek- 
trolyte Ä'iy,  C'B* 

^A'ir  =  (Ja  +  Id)  c,     Ac»b'  =  (l'c  +  ?b)  e, 
^A'iy  +  ^c'Ä'  =  ^A*B*  +  ^c*iy' 

Haben  ferner  eine  Reihe  gleich werthiger  Elektrolyte  XA'^  XB', 
XC, ...  das  gleiche  Kation  X,  eine  andere  YÄ\  YB\  TC\...  das 
gleiche  Kation  Y,  so  wird 

und 

kxA'  —  ^XB'  =  ^YA' ^rj?'»  ^XA'  —  ^XC  =  ^YA'  —  ^YC'j  '  ' ' 

allgemein,  wenn  mit  M\  N'  zwei  der  Ionen  Ä',  B\  C, ...  beseichnet 
werden 

10)      Axj/'  —  ^YM'   =   ^XN'  —  ^YN'i       ^XW  —  ^XN'  =   ^YM* ^YS- 

\h\  die  Leitfähigkeit  immer  nur  die  Summe  der  Beweglichkeiten 
kennen  lehrt,  bedarf  es  zur  Ermittelung  dieser  letzteren  Grössen  noch 
einer  anderweiten  Bestimmung.  Hierzu  dienen  die  Yon  Hittorf,  anf 
desHen  UnterBuchungen  die  moderne  Theorie  der  lonenleitung  beruht^ 
in  die  Wissenschaft  eingeführten  sogenannten. Ueberführungszahleo 
oder  Wand  erzählen.  Diese  Hittor  fischen  Grössen  sind  das  Ver- 
hältniss  einer  Beweglichkeit  zu  der  Summe  der  beiden  Beweglichkeiten 
eines  Elektrolyts.  Bezeichnen  wir  sie  allgemein  mit  z^  so  gelten  hier- 
nach für  die  positive  und  negative  Ueberführungszahl  eines  Elektrolyts 
die  Definitionen 


II) 


z' 


V  +  V       L'  +  L 

r  L' 


n 


r  -f  r  "  r  +  v 

12)  z-\-z'=z\. 

Es  haben,  wie  man  sieht,  diese  Ueberführungszahlen  allgemeinere 
Bedeutung  als  die  Beweglichkeiten  /,   nämlich  die  gleiche  wie  die  Be- 
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weglichkeiten  L.     Es  folgt  aber  auB  den  Gleichungen  unter  4)  für  be- 
liebige Goncentrationen 


und  im  Falle  hinreichender  Verdünnung 
14)  /  = 1-.— .,    ^  = 


1  J.  LJlA'  1  J>  ^'^'^' 

^  r'm'Ä'  ^  rm'Ä' 

Kennt  man  nun  die  Leitfähigkeit  und  eine  der  Ueberführungs- 
zahlen,  so  erhält  man  die  Beweglichkeiten,  und  ei  ist  allgemein 

15)       r  =  ß^  =  (1  -/)  A     v  =  g'l  =  (1  _-/)  A. 

e  e  e  e 

Diese  Gleichungen  rühren  von  Herrn  F.  Kohlrausch  her.  Zu- 
gleich ist 

16)  -j-  =  -j  =:  ,—  = i . 

(  g  z  1  —  z 

Es  lehren  aber  diese  Beziehungen  auch  Folgendes.  Unter  den- 
jenigen Bedingungen,  welche  die  Gültigkeit  des  Kohlrausch'- 
Bchen  Gesetzes  für  die  Beweglichkeiten  \  feststellen,  verhalten 
sich  die  Ueberführungszahlen  yerscjiiedener,  auf  gleiche 
Werthigkeit  bezogener  Elektrolyte  umgekehrt  wie  deren 
Aequivalentleitfähigkeit. 

Wie  die  Einführung  der  Ueberführungszahlen,  rührt  auch  die  erste 
und  wichtigste  Methode  zu  deren  experimenteller  Bestimmung  von 
Hittorf  her  i). 

Wir  wollen  uns  innerhalb  des  Elektrolyts  eine  Querschicht  denken, 
in  der  die  Concentration  der  Ionen  unverändert  erhalten  bleibt.  Diese 
Schicht  können  wir  aus  der  Betrachtung  ausscheiden.  Zur  einen  Seite 
ist  die  Kathoden  schiebt,  zur  anderen  die  Anodenschicht.  Was  die 
erstere  an  Anionen  verloren  hat,  ist  in  die  zweite  gewandert,  was  ihr 
an  Kationen  zugekommen  ist,  hat  sie  aus  der  zweiten  erhalten.  Die 
beiden  Schichten  werden  naturgemäss  nach  den  Elektroden  zu  sich 
ändernde  Beschaffenheit  besitzen;  wir  denken  sie  uns  jedoch  jede  so 
durchmischt,  dass  sie  gleichmässige  Zusammensetzung  aufweisen. 

In  eine  Volumeneinheit  der  Kathodenschicht  treten  nun  in  der 
Zeit  i 


^)  Klassiker  der  exacteu  Wissenschaften,  herausgegeben  von  Ostwald, 
Nr.  21  und  23. 
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17)  Z'  =  N'ut  =  BN'vt 
Kationen  ein,  gleichzeitig  schwinden  daraus 

18)  Zf  =  N'u't  =  EN*v't 

Anionen,  so  dass  an  der  Kathode  Z*  -|-  Z'  Kationen  frei  vorhanden  sein 
werden.     Da  nun 

Z'  N'v  iTeev  ITI' 

19) 


Z'  +  Z'        N'v  +  N'v'        N'sev-^-N'sev'        N'V  +  NT 

istf  so  bedeutet  für  einfache  binäre  EUektrolyte  die  Ueberführungszahl 
/  auch  das  Verh&ltniss  der  zugewanderten  Kationen  zu  der  Gesammt- 
zahl  aUer  an  der  Kathode  frei  vorhandenen  Kationen.  Letztere  werden 
entladen  und,  wir  wollen  annehmen,  ausgeschieden.  Wir  nennen  die 
Masse  der  zugewanderten  Kationen  ^Jf*,  die  der  ausgeschiedenen  d  iT 
und  entsprechend  für  die  Anionen,  so  haben  wir  auch 

^^^  ^  —  ÖM"     ""   "  ÖM'' 

Hierin  ist  nach  den  Faraday^ sehen  elektrolytischen  Gesetzen  für 
Stromeinheit  und  Zeiteinheit 

21)  dM'  =  ^—,      SM' =  11—' 

(i  bedeutet  eine  universelle  Gonstante,  von  der  spater  noch  zu 
sprechen  ist.  Nennen  wir  ferner  G\  G'  die  Masse  Kationen  bezw. 
Anionen  in  der  Raumeinheit  der  Kathoden-  bezw.  Anodenschicht  vor 
Beginn  des  Stromes,  g\  g'  die  entsprechenden  Massen,  nachdem  der 
Strom  aufgehört  hat,  so  wird  für  Stromeinheit,  Raumeinheit  und  Zeit- 
einheit 

22)  J3r  =  (i^-iG--g),     ^M'  =  (L^  —  (G'-g'), 

£  c 

also 


fiÜL-(a--g)  (i!l-(G'-g') 


23) 


m  m 

ft—  ^  — 


woselbst  sein  muss 

24)  (^G- -  g) -^.  +  (G' -  g')  ^  =  (i. 

Das  sind  im  Wesentlichen  die  Formeln,  welche  Hittorf 's  Unter- 
suchungen geleitet  haben.  Die  Grössen  G\  g\  G',  g'  werden  durch 
chemische  Analyse  der  Kathodenschicht  bezw.  Anodenschicht  vor  und 
nach  der  Einwirkung  des  Stromes  ermittelt.  Da  jg'  -\-  js'  =  1  ist ,  ge- 
nügt selbstverständlich  die  Untersuchung  an  einer  Schicht. 

Wird  die  entladene  Menge  des  betreffenden  Ion  nicht  ganz  aus 
der  liösuDg  ausgeschieden,  oder  besteht  eine  Elektrode  aus  dem  be- 
treffenden Ion  und  löst  sich  von  selbst  oder  unter  der  Stromwirkung 
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in  der  betreffenden  Schicht,  80  muss  bei  der  Berechnung  darauf  Rück- 
sicht genommen  werden.  Die  Mengen  sind  von  G  —  g  abzuziehen. 
Ich  fahre  ein  Beispiel  aus  Hittorf  s  Untersuchungen  an. 

Das  Elektrolyt  war  Kupfersolfat.  Als  Kathode  diente  ein  Silber- 
kegel, als  Anode  eine  Kupferscheibe.  An  der  Kathode  tritt  kein  secun- 
därer  Vorgang  ein,  das  Kation  Cu  wird  glatt  am  Silberkegel  aus- 
geschieden. An  der  Anode  dagegen  verbindet  sich  das  Anion  SO4  mit 
dem  Kupfer  der  Anode  zu  Kupfersulfat,  welches  in  der  Lösung  Ter- 
bleibt.  Wenn  man  also  im  Anodenraum  die  Kupfermenge  ermittelt, 
bat  man  dieses  in  Rücksicht  zu  ziehen.  Hittorf  bestimmte  die  über- 
führte Knpfermenge  in  einem  Versuch  im  Kathodenraom ,  in  einem 
anderen  im  Anodenraum. 

Im  ersten  Versuche  enthielt  die  I^sung  ursprünglich  auf  1  Gewth. 
CUSO4  9,56  Gewthle.  Wasser.  Der  Strom  dauerte  vier  Stunden  und 
reducirte  in  einem  Silbervoltameter  1,008  g  Silber.  Mit  den  Molecular- 
gewichten  107,11  für  Silber  und  63,12  für  Kupfer  berechnet  sich  hier- 
aus, da  Kupfer  gegen  Silber  zweiwerthig  ist  nach  Gleichung  21),  dass 

in  gleicher  Zeit  1,008     ^        —  =  0,2970  g    Kupfer    ausgeschieden 

worden  wären.  Am  Silber kegel  fanden  sich,  damit  fast  genau  überein- 
stimmend, 0,2975  g  niedergeschlagenes  Kupfer.  Die  Analyse  erstreckte 
sich  auf  den  Gehalt  der  Kathoden  schiebt  an  Kupferoxyd.  Es  wurden 
ermittelt  Tor  Beginn  des  Stromes  2,8543  g,  am  Schluss  2,5897  Kupfer- 
oxyd.    Die  Differenz  betr&gt  0,2646  Kupferoxyd,  was,  da  das  Mole- 

63  12 
culargewicht  des  Kupferoxyds  79,12  ist,       \      0,2646  =  0,2111  Kupfer 

ergiebt.  Hiemach  ist  nach  Gleichung  22)  die  zur  Kathode  übergeführte 
Kupfermenge  0,2970  —  0,2111  =  0,0859  g   und  nach  Gleichung  23) 

die  Ueberführungszahl  z   =  ,  *  ^^^  =  0,2892. 

0,29/0 

Im  zweiten  Versuche  enthielt  die  Lösung  Tor  Beginn  des  Stromes 
lg  CuSOi  auf  9,80g  Wasser.  Abgeschieden  wurden  im  Silbervolta- 
meter in  einer  Stunde  fünf  Minuten  0,7822  g  Silber.    Dieses  entspricht 

63  12     1 
0,7822  — -J —  —  =  0,2305  g  Kupfer.     Die  Anodenschicht  enthielt  zu 
107,11    2  »er 

Folge  chemischer  Analyse  vor  Beginn  des  Stromes  1,1933  g  Kupfer  auf 
29,3674g  Wasser,  am  Schluss  des  Stromes  auf  die  gleiche  Menge 
Wasser,  1,3577  g.  In  dieser  letzteren  Menge  ist  das  Kupfer  der  Anode 
enthalten,  das  sich  mit  dem  entladenen  und  abgeschiedenen  Anion  SO4 
zu  Kupfersulfat  verband.  Die  Menge  dieses  Kupfers  muss  der  an  der 
Kathode  abgeschiedenen  gleich  sein,  da  freies  SO4  in  der  Lösung  nicht 
Terblieb.  Sie  beträgt  also  0,2305  g.  Demnach  waren  in  der  Anoden- 
schicht aus  der  Lösung  selbst  noch  1,3577  —  0,2305  =  1,1272  g 
Kupfer    vorhanden    und    somit    1,1933 — 1,1272  =  0,0661  g   Kupfer 


620  Sechzehntes  Capitel. 

zur  Kathode  gewandert.  Und  damit  berechnet  sich  /  =    '  ==  0,2868, 

was  mit  der  früher  ermittelten  Zahl  sehr  genau  übereinstimmt. 

Neuerdings  ist  nach  einem  Vorschlage  yon  Lodge  >)  eine  andere 
Methode  ausgearbeitet  worden,  mehr  physikalischer  Art,  die  das  Yer- 

r 

hältuiss  der  Beweglichkeiten  -p  eu  ermitteln  gestattet  und,  auf  graphi- 
schem Wege,  auch  die  Summe  /'  -|-  ^'  kennen  lehrt.  Sie  besteht  darin, 
dass  man  die  Ionen  anderen  Ionen  entgegen  wandern  l&sst,  oder  dass 
man  den  wandernden  Ionen  andere  Ionen  entgegenkommen  läset,  mit 
denen  sie  farbige  Verbindungen  bilden,  so  daas  innerhalb  des  Elektro- 
lyts sichtbare  Grenzflächen  zwischen  verschieden  gefärbten  Theiien  ent- 
stehen. Um  z.  B.  jene  Verhält nisszahl  für  KCl  zu  ermitteln,  löste  Ilerr 
Masson^)  dieses  Elektrolyt  in  flüssige  farblose,  nicht  leitende  Gallerte 
auf,  that  diese  in  ein  Glasrohr,  in  dem  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erstarrte  und  fügte  an  die  Enden  des  Rohres  zwei  die  Elektroden  ent- 
haltende Gefässe,  von  denen  das  mit  der  Anode  yersehene  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Kupfersulfat,  das  die  Kathode  tragende  mit 
einer  solchen  von  Natrium  Chromat  gefüllt  war.  Aus  dem  Anodengefäss 
wandern  die  blauen  Kupferionen  des  Sulfats  durch  das  Rohr,  ihnen 
entgegen  kommen  die  farblosen  Chlorionen  des  KCl  und  bilden  blau- 
gefärbtes  CaCl2.  Auf  der  anderen  Seite  gehen  die  gelb  gefärbten 
Cr O4 -Ionen  in  das  Rohr,  treffen  dort  die  ihnen  entgegenkommenden 
gleichfalls  farblosen  K-Ionen,  mit  denen  sie  das  gelb  gefärbte  K^CrO« 
bilden.  So  zerfällt  das  Rohr  in  drei  Theile,  einen  blau  gefärbten  auf 
der  Anoden  Seite,  einen  gelb  gefärbten  auf  der  Kathoden  seite  und  einen 
farblosen  zwischen  diesen  beiden.  Die  gefärbten  Theile  dehnen  sich 
mehr  und  mehr  auf  einander  zurückend  aus,  das  Verhältniss  ihrer 
Langen  giebt  in  jedem  Moment  dasjenige  der  Beweglichkeiten  der  Cl'- 
und  K'- Ionen.  Aus  der  Summe  ihrer  Längen  als  Function  der  Zeit 
findet  sich  weiter  die  Summe  der  Beweglichkeiten.  Wegen  der  Begründun<r 
verweise  ich  auf  die  genannte  Arbeit  des  Herrn  Masson. 

Diese  Methode  ist  sehr  elegant  und  anscheinend  auch  einfach.  Sie 
enthält  jedoch  eine  Menge  Voraussetzungen,  die  doch  noch  nicht  hin- 
reichend gesichert  erscheinen. 

Gehen  wir  auf  die  Ueberführungszahlen  zurück,  so  fand  Hittorf 
diese  von  der  Stärke  des  angewendeten  Stron^es  unabhängig,  was  alle 
späteren  Versuche  bestätigten  und  die  Theorie  der  lonenleitung  zur 
Grundlage  hat. 


*)  British  Association  Reports  1886,  p.  389.  —  *)  Zeitechr.  f.  physik.  Chem. 
29,  501  (1899).  In  den  Formeln  8.515  daselbst  sind  Druckfehler  zu  berich- 
tigen. 
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Die  Teinperatar  übte  in  einzelnen  Italien  eine  relativ  geringe 
Wirkung  au8.  So  bemerkte  Hittorf  in  den  Ueberfübrungszahlen  von 
Kupfersulfat  kanm  eine  Aenderung,  wenn  die  Temperatur  von  4^C. 
auf  21®  G.  stieg.  Gleiches  ergab  sich  für  die  von  Ghlorkalium  und 
anderen  Elektrolyten.  Bestände  eine  solche  Unabhängigkeit  der  Wander- 
zahlen von  der  Temperatur  thatsächlich  und  allgemein,  so  würde  das 
bedeuten,  dass  in  jedem  Elektrolyt  die  Beweglichkeiten  gleiche  Func- 
tionen der  Temperatur  sind.  Doch  liegen  verschiedene  Beobachtungen 
vor,  welche  dem  widersprechen. 

Herr  Willy  Bein  0  findet  für  Chlor  in  einer  wässerigen  Lösung 
von  HCl  innerhalb  der  Verdünnungen  10""'<)p  =  5  bis  200: 


Temperatur  r*  0.  9,0  16,5  50 


77  96,5 


w     A        VI    //heob.    .    .  0,167 

Wanderzahl  r< 

|ber.       .    .  0,165 


0,170    I       0,199 
0,182  0,202 


0,219    '       0,252 
0,226  0,244 


Differenzen +0,002    j  —  0,012      —0,003    .—0,007       f  0,008 


Die  Berechnung  ist  mit  der  Formel 

z'  =  0,157  + 0,000  9  r 

ausgeführt.  Die  Wanderzahl  z'  wächst  hiemach  mit  steigender  Tempe- 
ratur, was  auch  durch  die  Versuche  der  Herren  Noyes  und  Sammet 
bestätigt  wird.  Und  die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  ist  nicht 
unbedeutend.  Gleichfalls  nach  Herrn  Bein  soll  für  Chlor  in  wässeriger 
Lösung  von  NaCl  umgekehrt  die  Wanderzahl  fallen  mit  steigender 
Temperatur.     Er  findet: 


Temperatur  r*  C.  JO  12  51  76  95  97 


Wanderzahl  z 


,  (beob.    .    .    '  0,615  ■  0,613         0,583  '       0,578  '       0,557         0,547 

\ber.  .    .    .      0,615      0,613  0,584         0,566  |       0,552         0,550 

Differenzen —  —       —  0,001 '  + 0,012     f  0,0ü5    —0,003 

z'  =  0,622  — 0,000  74  r. 

Abnahme  der  Wanderzahl  des  (-hlors  mit  wachsender  Temperatur 
fand  Herr  Bein  ferner  in  den  wässerigen  Jjösungen  von  LiCl,  CaCl2, 
Cd  eis  und  BaCl^.  Wie  Chlor  in  diesen  Lösungen,  verhalten  sich  auch 
Jod  in  LiJ,  NOg  in  AgNOg,  SO4  in  CUSO4,  und  manche  andere. 

Für  das  letztgenannte  Elektrolyt  giebt  Herr  Campetti^) 

bei  10-8  9P  =  10  hei  10-3,^  z=  4 

r«  C.  .    .    .        0  29,1  47,7  t«  C 0  45 

2'    .    .    .    .     0,541         0.637  0,529  z' <>,538       0,525 


»)  Wied.  Ann.  46,   29  (1892);   Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  27,  1   (1898); 
28,  439  (1899).  —  *)  Beibl.  f.  Phys.  22,  AV^. 
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Dem  Verhalten  des  Cl  in  HCl  entspricht  dagegen  das  von  SO«  in 
H2SO4,  wofür  die  Formel  nach  Herrn  Bein  bei  10""^ 9  =  4  lautet: 

/  =  0,160  4- 0,0016  r, 

wie  auch  andere  Versuche  bestätigen.  Ferner  das  von  Cl  in  KCl  (bei 
140  ist  z'  =  0,503,  bei  76^  dagegen  z*  =  0,513,  wobei  10-*y  zwischen 
5  und  100  beträgt  und  in  C0CI2))  von  SO4  in  Ag^SO«,  ZnSO«  und  in 
CdS04  U.S. f. 

P'ür  AgCaHjOa  ist  nach  Herrn  Campetti*)  bei  10"^  9?  =  4: 

i*»  C 0  28,3  45,0  49,7 

t* 0,374        0,382  0,389  0,387 

lu  anderen  Fällen  scheint  die  Wanderzahl  mit  steigender  Tempe- 
ratur erst  anzuwachsen,  um  dann  wieder  abzunehmen,  wie  für  Br  in 
CdBfa,  für  NO3  in  Pb(N03)2  u.  a.  Auch  besteht  hinsichtlich  des  Ver- 
haltens der  Wanderzahlen  Abhängigkeit  von  der  Concentration.  Die 
Verhältnisse  sind  also  recht  undurchsichtig.  Im  Allgemeinen  scheinen 
Wanderzahlen,  die  unterhalb  etwa  0,5  liegen,  mit  steigender  Temperatur 
zu  wachsen,  um  sich  der  0,5  zu  nähern,  solche,  die  oberhalb  0,5  sich 
befinden,  zu  fallen,  gleichfalls  zum  Zwecke,  der  0,5  sich  anzuschliesaen. 
Doch  bestehen  Ausnahmen  von  dieser  Regel.  So  wächst  z*  für  SO4  in 
dem  Elektrolyt  CdS04  mit  steigender  Temperatur,  wiewohl  diese  Zahl 
schon  bei  10^  C.  fast  0,68  beträgt,  ebenso  £  für  Cl  in  CoClj,  während 
es  bei  26®  schon  gleich  0,736  ist.  In  CdClj  ist  z'  bei  24«  gleich  0,657, 
bei  97®  C.  gleich,  0,963,  beides  für  10~^9  =  0,5.  Der  entgegengesetzte 
Fall  freilich,  dass  z'  kleiner  ist  als  0,5  und  gleichwohl  mit  wachsender 
Temperatur  fällt,  lässt  sich  nur  unsicher  aus  den  vorhandenen  Zahlen 
entnehmen.  So  ist  in  CdClj  bei  lO""^  9  =  8  für  Cl  bei  24,5®  das 
z*  =  0,570,  bei  97®  aber  0,475,  ist  also  unter  0,5  gesunken,  wie  es 
auch  umgekehrt  Wanderzahlen  giebt,  die,  zwar  mit  kleineren  Beträgen 
als  0,5  beginnend,  steigen,  wenn  die  Temperatur  erhöht  wird,  aber  die 
0,5  überschreiten  2). 

Das  alles  betraf  Beispiele  für  Wanderzahlen  der  Anionen,  da 
/  =  1 — z'  ist,  verhalten  sich  die  Kationen  entgegengesetzt  wie  die 
mit  ihnen  verbundenen  Anionen.  So  ist  in  der  Verbindung  CuSO«  für 
Cu  das  z  =  0,362  bei  15® C,  und  =  0,378  bei  75®  C.  Frl.  Herta») 
findet  bei  hoher  Verdünnung  für  K  in  KCl  das  z=  0,493  bei  0"C.  und 
/  =  0,498  bei  30® C.  Noyes  und  Sammet^)  geben  für  Wasserstoff 
aus  HCl  bei  10-3  g,  _  qq 

bei   10°  C z'  =  0,841 

„    20«  0 z    =  0,833 

„    30°  C z=  0,823 


^)  Beibl.  f.  Phys.  22,  413.  ~  ')  Die  Beispiele  sind  sämmüich  aui 
WinkelmaDD's  Handbuch  der  PhyRik  4  (2),  891  entnommen,  wo  auch  die 
Literatur  nachzusehen  ist.  —  *)  Dissertation.  Berlin  1904.  —  *)  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  43,  49  (1903). 
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In  concentrirteren  Ldsungen  von  CdS04  fand  sich  nach  Gordon^): 

Temperatur  .    .    .     10»  40»  80«  1       .  _  ^^  ^ 

/ 0,328         0,283        -0,281/  ^'  '^'^^  Öew.-Proc, 

Temperatur.    .    .     10*  40»  80«  | 

I      0,197         0,190  0,203/     "         *  " 

LöBungen  Yon  CdBr^  ergaben  iei  29  Gew.-Proc: 

Temperatur 7*  40®  75® 

z' 0,106  —0,040        +0,030 

solche  von  CdJg  bei  35  Gew.-Proc.: 

Temperatur 40®  74* 

2      —0,232  —0,231 

Das  den  letzten  Zahlen  anhaftende  negative  Zeichen  würde  übrigens 

zu  Folge  Gleichung  23)  bedeuten,  dass  G'  —  g'  ^  ft  —  ist,  d.  h.  dass 

in  diesem  Falle  im  Kathodenraume  während  des  Stromganges  nicht  so- 
viel durch  Einwanderung  von  Kationen  und  Auswanderung  von  An- 
ionen  an  Kationen  frei  geworden  ist,  als  sich  an  der  Kathode  ausschied, 
dass  also  der  fehlende  Bedarf  aus  dem  übrigen  Theile  der  Lösung  ent- 
nommen werden  musste.  Ich  liXge  sogleich  tiinzu,  dass  dann  die 
Wanderzahl  des  anderen  Ion  sich  grösser  als  1  ergeben  muss,  von 
diesem  also  in  den  Anodenraum  mehr  eingewandert  ist  als  zur  Aus- 
scheidung erforderlich. 

Dieses  Verhalten  ist  abnorm  und  wird  von  Hittorf  durch  das 
Vorhandensein  von  associirten  Molekeln  in  der  Lösung  erklärt,  die  sich 
erst  in  hohen  Verdünnungen  in  die  normalen  Molekeln  zerlegen. 


Sehr  erheblich  ist  derEinfluss  der  Concentration  auf  die  Ueber- 
führungszahlen,  und  zwar  geht  er  dahin,  dass  mit  wachsender  Ver- 
dünnung einem  Endwertha  zugestrebt  wird.  Ich  führe  einige  Reihen 
aus  Hittorf 's  klassischen  Untersuchungen  an: 


Chlomatrium 

r®C. 

( 

Spec. 

yhlorbaryum 

Gramm  H,0 
auf  1  g 

i'C. 

Spec. 

Gramm  H,  0 
auf  1  g 

• 

z 

z' 

• 

z 

z' 

Gew. 

Elektrolyt 

Gew. 

Elektrolyt 

13 

1,1716 

3,472 

0,352 

0,648 

14,4 

1,2277 

3,629 

0,336 

0,664 

8,6 

1,1159 

5,541 

0,355 

0,645 

5,6 

1,2221  1 

3,777 

0,341 

0,659 

8,6 

1,1159 

5,542 

0,350 

0,650 

7.3 

1,2546  1 

3,254 

0,337 

0,663 

16,2 

1,0334 

20,706 

0,366 

0,634 

7,3 

1,2546  1 

3,238 

0,339 

0,661 

17,4 

1,0068 

104,76 

0,372 

0,628 

19,0 

1,1028 

8,388       ' 

0,358  0,642 

— 

308,78 

0,378 

0,622 

19,7 

1,0112 

79,6 

0,384  0,616 

— 

308,78 

0,377 

0,623 

9,6 

1,007 

126,7 

0,390  0,610 

5,6 

1,0023 

320,33 

0,387 

0,613 

9,6 

1,007    ' 

126,4           1 

0,382 

0,618 

■      ' 

320,33 

0,378 

0,622 

! 

1 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  23,  483  (1897). 
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Spec. 
Gew. 

Chlorcalcium 

Gramm  H,  0 

aaf  1  g 

Elektrolyt 

r*C. 

( 

8pec. 
Gew. 

Chlorwasserstoff 

t°0. 

• 

z' 

Gramm  H«  0 

auf  1  g 
Elektrolyt 

1 

20 

1,3637 

1,697 

0,220    0,780 

1 

2,908 

0,681    0,3  IV* 

IM 

1,3160 

2,068 

0,229    0,771 

7,4' 

1,0472 

9,863 

0,807    0.19H 

2,8 

1,2884 

2,361 

0,235    0,766 

7.4 

1,0139 

36,222 

0,832    0,1  «i5 

9,7 

1,2529 

2,739 

0,251    0,749 

7.6 

1,0062 

82,261 

0,839    0,161 

20,8 

1,1819 

3,949 

0,273    0,727 

— 



140,99 

0,829    0,171 

20,3 

1,0382 

20,918 

0,317    0,683 

7.8 

1,0016 

321,84 

0.782    0,21>< 

9 

1,0062 

188,26 

0,327   |0,673 

7,5 

1,0002 

2125,91 

0,790    0,210 

8 

1,0036 

229,2 

0,317    0,683 

Ghlorcadmium 

Jodcadmium 

10,6 

1,5704 

1,272 

—0,015  1,015 

— 

^— 

1,831 

—0.258  1,25S 

9,8 

1,5681 

1,269 

—0,0161,016 

11 

1,2551 

3,04 

—  0,192  l.l^-' 

6,8 

1,5657 

1,285 

—0,014  1,014 

11,8 

1,1854 

4,277 

—0,148  l,14fi 

7 

1,3899 

1,983 

-f0,127'0,878 

11,2 

1,0456 

18,12 

+0,069  0,931 

y,6 

1,2891 

2,759 

+0,221,0,779 

— 

69,60 

+-0,358  0,64'> 

V»,5 

1,2415 

3,355 

+0,228  0,772 

10 

1,005 

166,74 

+0,387  0,613 

— 

5,761 

+0,256  0,744 

7.8 

1,009 

98,708 

+0,275  0,725 

10,5 

1,0045 

191,82 

+  0,292  0,708 

In  fünf  der  gegebenen  sechs  Beispiele  wächst  die  Wanderzahl 
des  Kations  mit  steigender  Verdünnung  und  nimmt  ent- 
sprechend die  Wanderzahl  des  Anions  ab.  Das  zeigt  sich  noch  in 
den  meisten  anderen  Fällen.  Es  scheint  auch  zuzutreffen  fflr  I^sungen 
in  anderen  Lösungsmitteln  als  Wasser.     So  ist  nach  Hittorf: 


Jodcadmiu 

m  in  Ale.  1 

Gl  bsol. 

Jodzink 

in  Ale.  absoL 

Gramm  C,HoO 

Gramm  CtH,0 

auf  1  g 

• 

z 

r' 

auf  1  g 

• 

g 

M^ 

Elektrolyt 

Elektrolyt 

1,107 

—  1,102 

2,102 

0,520 

—  1,161 

2.161 

1,394 

—  1,001 

2,001 

0,707 

—  1,008 

2.008 

1,695 

—  0,909 

1,909 

1,534 

—  0.71 1 

1.711 

2,190 

—  0,848 

1,848 

1,534 

—  0,705 

1,705 

2,466 

—  0,827 

1,827 

4,933 

—  0.254    , 

1,254 

2,466 

—  0,819 

1,819 

16,144 

+  0,253    ' 

0,747 

8,H75 

—  0,552 

1      1,552 

37,221 

—  0,318 

1,318 

Chlorzinl 

i  in  Ale.  absol. 

. 

1,736 

—  0,998 

1,998 

6,78 

—  0,538 

1,538 

Ueberfübrungszahlen,  Abhängigkeit  von  Ooncentration. 
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Yen  anderen  Forechem  rfihren    ähnliche  ErgebnisBe   her;    Herr 
Scblandt  i)  findet  für  s  und  z*  in  AgNOg: 


Lösung 

in  Acetonitril                i 

Lösung 

in  Pyridin 

10-» 

1 

• 

1 

10-3 

9P 

• 

z 

«' 

1 

0,383 

0,617 

1 

1 
0,326 

0,674 

4 

0,422 

0,578 

2 

0,342         , 

0,658 

10 

0,448 

0,552 

10 

0,390         i 

0,610 

35 

0,473 

0,527 

40 

0,440 

0,560 

Indessen  giebt  es  auch  Fälle,  in  denen  das  Umgekehrte  stattfindet, 
so  bei  Kalilauge,  Sübemitrat  und  Ealiumsulfat. 

Für  wässerige  Lösungen  dieser  Elektrolyte  ist  nach  Hittorf: 


] 

Kalilaiq^              ,;             1 

9ilbernitrat 

;i            Kaliumsulfat 

ll 

10-»9J 

«'       ''10-3flr 

II 

z                z' 

.  10-8  if  1          t 

z* 

0,5 
1 
3 
10 

0,521 
0,513 
0,506 
0,503 

0,479      0,42 
0,487     '  0,46 
0,494    il0,9 
0,497      1,8 

'  2,5—40 

0,532         0,468 
0,522     '    0,478 
0,505     1    0,495 
0,490     '    0,510 
0,474         0,526 

!|            1 

10           0,507 

!i      50      1     0,504 

t 

1 

1 

'1 

ll                1 

0,493 
0,496 

Für  Lösungen  in   Brom  Wasserstoff    giebt  Herr  Steel  e  3)  bei 
Temperaturen  gegen  — 80®  C: 


Elektrolyt 


10' i; 


z 


Aether 

Triäthylammoniumbromid 


Aceton 


Methylhexylketon 


1,0 

0,82 

0,5 

0,18 

0,62—0,75 

0,22 

1,04 

0,35 

•     1.0 

0,38 

1,82 

0,95 

0,9 

0,39 

1,8 

0,77 

Die  Zahlen  sind  durchschnittlich  auffallend  gross,  ausserdem  nehmen 
sie  mit  wachsender  Goncentration ,  entgegen  der  durchschnittlichen 
Kegel,  zu. 

Im  Uebrigen  kann  es  angesichts  der  nicht  unerheblichen  Schwie- 
rigkeit der  Untersuchungen  nicht  auffallen,  dass  die  Ergebnisse  der 
verschiedenen  Forscher  yon  einander  sehr  abweichen. 


*)  Aus  Jahn,   Grundriss  der  Elektrochemie,    2.  Aufl.,  ß.  68  (1905).    — 
«)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  55,  177  (1906). 

Weinatein,  Thermodynamik.    III.  ^q 


KNOa 

V.K,80, 

KCjH.O, 

0,505 

0,497 

0,668 

Na  NO. 

VjNagSO^ 

NaCjH.O, 

0,386 

0,391 

0,567 

V.H.80, 

— 

0,825 
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Eigenartig  verhalten  sich  die  Wanderzahlen  Yon  HCl  in  Wasser. 
Nach  der  schon  gegebenen  Zusammenstellung  nimmt  mit  wachsender 
Verdünnung  z  erst  zu,  um  dann  zu  fallen,  g!  also  der  Regel  entsprechend 
erst  ab,  um  dann  gegen  die  Regel  zu  steigen.  Kaliumchlorid  in  Wasser 
zeigt  auf  langer  Strecke  fast  constante  Wanderzahlen,  £  =  0,497, 
js'  =  0,503  nach  den  letzten  Berechnungen  des  Herrn  F.  Kohlrausch, 
von  10-^  9  =  7  ab. 

Im  Uebrigen  nähern  sich  allerdings  die  Wanderzahlen  der  Ionen 
mit  wachsender  Verdünnung  bestimmten  Grenz werthen.  Diese  Grenz- 
werthe  sind  bis  zu  einem  gewissen  Grade  abhängig  von  dem  Elek- 
trolyt, aus  dem  das  Ion  entstanden  ist.  So  haben  wir  in  Tempera- 
turen zwischen  18°  und  20° C.  aus: 

KCl  KBr  KJ 

z]^      0,497  0,496  0,488 

Na  Gl  NaBr  NaJ 

zy^    0,386  0,397  0,374 

HCl  HBr  HJ 

z'^     0,832  0,822         0,784  (?) 

KCl  HCl  NaCl  LiCl  NH,C1  VgBaCl,  V.SrCl^,  VeCäCI,  V»MgCl,  V.CdCl, 
2[.i     0,503  0,168  0,614  0,679    0,509       0,564        0,568       0,640         0,615         0,567 

VjKjSO^   V.NatSO^   y.LijSG^  V^MgSO^  V.ZnSO^   VtCdSO^  VtCuSO, 
ZgQ       0,506  0,609  0,595  0,614  0,636  0,619  0,636 

Vielfach  stimmen  die  Grenz  wert  he  der  Wanderzahlen  in  verschie- 
denen Elektrolyten  mit  einander  recht  gut  überein,  wie  die  für  K  und 
Na  aus  den  Elektrolyten  XCl,  XBr,  XJ,  XNOs,  ^^X^SO^,  woselbst 
X  =  K,  =  Na  ist,  die  für  H  aus  HCl,  HBr,  VaHaS04.  Aus  letzteren 
folgt  z\i  =  0,826,  so  dass,  wenn  dieser  Werth  auch  für  H^O  gelten 
sollte,  ^HO  =  0,174  sich  ergeben  würde,  wie  für  Gl,  Br,  SO4  in  HCl, 
HBr,  72H2SO4.  In  manchen  Fällen  jedoch  bestehen  erhebliche  Diffe- 
renzen zwischen  ihnen.  Man  vergleiche  namentlich  die  Werthe  für 
Chlor,  wo  das  Elektrolyt  HCl  eine  Ausnahmestellung  einnimmt. 

Ausser  vom  Elektrolyt  hängen  die  Grenz  wanderzahlen  aucb  von 
dem  Lösungsmittel  ab.  So  ist  nach  Herrn  Cattaneo^)  aus  AgNOj 
für  10-3^  =  100  das  ^no^  =  0,528  in  Wasser,  =  0,489  in  Methyl- 
alkohol, nach  Herrn  Dempfwolff  2)  im  gleichen  Alkohol  aus  KCl  für 
10~^<3P  =  58,74  das  z'ci  =  0,44,  wogegen  in  Wasser  für  unendliche 
Verdünnung  aus  KCl  das  e'^i  =  0,503  folgte.  Aus  des  letztgenannten 
Beobachters  Ermittelungen  führe  ich  folgende  Zusammenstellung  der 
Wanderzablen  der  Anionen  für  Lösungen  in  Methylalkohol  an: 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  44,  755  (1903).    —   *)  Zeitschr.  f.  Phvs.  5, 
637  (1904). 


UeberführungszahleD,  Abhängigkeit  von  Concentration. 


627 


KJ 


KBr 


KCl 


LiBr 


10-«  9P 

f' 

ji    10— ^g) 

/ 

i:    10-»  9^ 

*'         1     10-3^ 

'^ 

2,98 

0,49 

!      10,82 

0,45 

i      25,90 

0,47      Ij       1,39 

0,69 

6 

0,44 

1       19,20 

0,43 

|l      47,52 

0,44             4,27 

0,65 

12,50 

0,37 

'       29,75 

0,42 

1      58,74 

0,44      1      11,49 

0,56 

20,34 

0,33 

! 

1) 

1     21,75 

0,55 

52,87 

0,32 

II 

1 
il 

■1 
il 

0,51 

il 

0,50 

1 

0,50     !i 

.1 

LiCl 


NaC.HaO, 


AgNO, 


KaJ 


10-3  y     1 

1 

1     10-3  f/) 

z' 

|i    10-3  y. 

f' 

1    10-3  y 

z' 

1.19      ' 

0,67     1 

r 

12,64 

0,67 

.,        9,62 

0,58 

'1        — 

— 

5,49      1 

0,59 

1      27,04 

0,58 

!       20,19 

0,56 

12,46 

0,55 

10,36 

0,54 

38,35 

0,56 

i'      30,30 

0,56 

1 

12,03      , 

0,53 

;       40.77 

0,56 

l' 

20,52 

0,52     1 

1                    1 

i 

1' 

1 

0,68 

1 

1 

0,43 

1' 

0,53 

1 
1 

0,626 

Die  Temperatur  betrug  19^0.  Unterhalb  des  Striches  habe  ich 
zur  Yergleichung  die  Wanderzahlen  für  die  gleichen  Ionen  der  gleichen 
filektrolyte  für  Lösungen  in  Wasser  bei  unendlicher  Verdünnung  hin- 
geschrieben. Man  sieht,  dass  mit  Ausnahme  von  AgNOs  und  NaCjH8  02 
alle  anderen  Zahlen  in  Methylalkohol  kleiner  sind  als  in  Wasser.  Ausser- 
dem zeigt  sich  die  hervorgehobene  Regel  bestätigt,  wonach  die  Wander- 
zahl des  Anions  eines  Elektrolyts  mit  wachsender  Verdünnung  abnimmt. 

Die  Herren  Jones  und  Bassett^)  haben  auch  die  Wanderzablen 
für  Silbemitrat  in  Mischungen  aus  Methylalkohl  und  Wasser  bei  zwei 
Temperaturen,  0^  und  25^,  bestimmt.     Die  Zahlen  sind  von  Interesse: 


Volumprocente  Methylalkohol  in  Wasser 


Temperatur 


25 


50 


75 


100 


^NOa  ^ei   10-3  q>  =  IQ 


z  =  0*C.     . 
t  ==  25®  C.  . 


0,563 
0,528 


0,538 
0,554 


0,530 
0,601 


0,567 
0,590 


0,587 
0,580 


Die  Anion- Wanderzahlen  bei  0^  nehmen  mit  wachsendem  Alkohol- 
gehalt erst  ab,  dann  wieder  zu.  Bei  25^  ist  der  Gang  gerade  um- 
gekehrt, sie  wachsen  erst,  um  dann  wieder  abzunehmen.  Dazwischen 
sollte  eine  Temperatur  vorhanden  sein,  bei  der  die  Wanderzahlen  fast 
unabhängig  sind  von  dem  Alkoholgehalt.    Das  ist  sehr  bemerkenswerth, 


*)  American  Chemical  Journal  32,  440  (1904). 
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aber  kaum  zu  yersteheu.  Die  Zahlen  bei  reinem  Methylalkohol  stimmen 
übrigena  gut  mit  den  oben  nach  Herrn  Dempfwolff  für  Silbernitrat 
gegebenen. 

Herr  Eisenstein  i)  findet  für  die  Greniwandersahl  des  Natriums 
aus  Natrinmchlorid  in  wässerigen  alkoholischen  Lösangen: 

Ge  w  i  ch  tsprocente 

Alkohol  '^•^ 


0,00 

0,396 

8,01 

0.401 

16,23 

0,413 

20,41 

0,417 

24,58 

0,424 

33,10 

0,426 

Alle  Zahlen  sind  hier  grösser  als  bei  gleichem  Elektrolyt  iu  Wasser 
und  steigen  mit  wachsendem  Alkoholgehalt  Umgekehrt  fallt  im 
gleichen  Lösungsmittel  die  Wauderzahl  für  Silber  aus  Silbemitrat,  denn 
sie  betr&gt  nach  Herrn  Campetti  bei  r  =  20®C.  und  10""' 9  =  10 
in  absolutem  Alkohol  0,407,  in  einer  Wasser  -  Alkohollösung  Yon  etwa 
50  Proc.  dagegen  0,46d.  Aehnlich  sind  die  Ergebnisse  für  andere 
Stoffe.  Die  Wandersahlen  finden  sich  also  bald  grösser,  bald  kleiner 
als  in  wässerigen  Lösungen. 

Von  Interesse  sind  die  Ermittelungen  der  Herren  £.  C.  Franklin 
und  Hamilton  P.  Cady  ^)  über  die  Wanderzahlen  einiger  Salze  in 
flüssigem  Ammoniak.  Für  unendliche  Verdünnung  und  bei  der  Tempe- 
ratur —  33" C.  soll  demnach  sein: 


Salz  r'  ^  .  ,     • 

bei  18*C. 


(^co)jjH,'(^«)im» 


Aus  NH^NO, 
,  KNO, .  . 
„  NaNO,  . 
„  NaCl  .  . 
,  NaBr  .  . 
r,     AgNO,    . 


0,570 

0,487 

M 

0,501 

0.481 

2.7 

0,574 

0,577 

2,8 

0,581 

0,596 

2.7 

0,573 

— 

2,7 

0,614 

0,522 

2,5 

Die  Wanderzahlen  sind  also  sehr  beträchtlich  und  durchschnittlich 
wesentlich  grösser  als  in  Wasser  bei  18'^C.  Abgesehen  von  AgNOj 
stimmt  die  Folge  der  Salze  in  NHs  mit  der  in  H^O.  Die  letzte  Spalte 
zeigt  noch,  dass  die  Grenzleitfähigkeit  der  betreffenden  Salze  in  Ammo- 
niak mehr  als  2^  2™^^  grösser  ist  als  in  Wasser. 

*)  Dissertation.  Berlin  1902.  Nach  Jahn,  Grundriss  der  Elektrochemie, 
2.  Aufl.,  S.  70.  Die  Verdünnung  ist  nicht  angegeben.  —  *)  Journal  o£  the 
American  Chemical  Society  26,  530  (1904). 
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Noch  mächte  ich  bemerken,  dasa  nach  Herrn  Deniaon')  ein  Zn- 
wtz  von  Gelatine  za  V^asaer  anf  daa  Verhältniaa  der  lonenbew«glicb- 
keiten  einen  Einfluaa  erat  gewinnt,  wenn  die  Lösung  zu  Qel6o  erstarrt. 
Er  findet  für  Slrontiumchlorid  SrClg: 

fflüraig  V/V  .... 
10— S  (p  =:  2  I  gelatineartig       

l  fast  geMeartig    ,     .... 

fflöanig  V/t   .... 

10 — 8  ^  :=  1  ^  gelatinearlig       ,     .... 

\  fast  geleeartig 2,04 


Nunmehr  kehren  wir  zu  der  Betrachtung  der  Beweglichkeiten  zu- 
lück  and  zum  Eohlr&usch'achen  Geaetz.  Mit  den  UeberfQfaraaga- 
zsblen  werden  die  Beweglichkeiten  aus  den  Formeln  unter  10}  be- 
rechnet. 

Ich  gebe  Bunäcbst  nach  Herrn  F.  Kohlrausch^)  (allein,  sodann 
in  Verbindung  mit  Herrn  Ualtby  und  mit  Herrn  Steinwehr)  die 
von  ihm  nach  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Wiasenachaft  lux  die 
sichersten  gehaltenen  Zahlen  für  die  Beweglichkeiten  einiger  Ionen  bei 
Tenchiedenen  Verdünnnagen  und  für  die  Grenz bewegücbkeiten  bei  uo- 
«ndlicher  Verdüanung.     Dabei  bandelt  es  sich  um  w&aaerige  Lösungen. 


loi 


nbeweglichkeiten 


ichiedenei 


Verdünnuni 


Igen 


und  bei  18 

c. 

10-3^ 

K" 

-■ 

Li" 

er 

No; 

jo; 

. 

64,37 

43,55 

33,44 

65,44 

61,78 

33,87 

lOOOO 

64,15 

43,20 

33,17 

64,93 

61,33 

33,49 

5  000 

64,01 

43,05 

33,05 

64,78 

61,14 

33,37 

2  000 

63,67 

42,76 

32,77 

64,43 

60,76 

33,07 

1000 

83,32 

43,45 

32.49 

84,04 

60.38 

32.76 

.100 

62,77 

42,03 

32.12 

63.53 

59,85 

32,28 

200 

61.8 

41,3 

31.4 

62.5 

58,8 

100 

80,8 

40,S 

30,8 

61,5 

57.6 

W 

59,5 

39,5 

30,0 

60,2 

56,1 

20 

57,8 

38,0 

38,8 

58,2 

54,6 

10 

.5.1 

36,4 

27,5 

55,8 

50,7 

Ueher  die  bei  der  Berechnung  dieser  Beweglichkeiten  benutzten 
Unlersnchungen    und   über   die   Art,    wie  die   Berechnung  auageführt 


')  2eitjehr.  I.  physik.  Chem.  43,  595  (1903).  —  *)  WissenEchattliche 
Abhandlungen  der  Physikalisch ■  Techniachen  Kcichianstalt  3.  157.  Sodann 
Sitzungsberichte  der  Kgl.  Akademie  der  Winsen  schatten  zu  Berlin  1899,  8.669; 
IflW,  8,1002;  1903,  8.  672;  1904,  S.  1217. 
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wurde,  muss  ich  auf  die  Originalarbeit  verweisen  (insbesondere  auf  die 
unten  an  erster  Stelle  genannte).  Man  siebt  die  Beweglichkeiten  steigen. 
stetig  mit  wachsender  Verdünnung.  Das  Gesetz  hierfür  wird  später 
behandelt. 

2.    lonenbeweglichkeiten  bei  unendlicher  Verdünnung 

und  180  C. 


Ion 


'18 


Li' 
Na* 

F' 

Ag- 

K" 

Cl' 

Tr 
j' 

Br' 
Rb* 
Ca* 
H" 

SCN' 

nh; 


33,44 
43,55 
46,64 
54,02 
64.67 
65,44 
66,00 
66,40 
67,63 
67,6 
68,2 
318 
56,63 
64,4 


0,0265 

0,0244 

0,0238 

0,0229 

0,0217 

0,0216 

0,0215 

0,0213 

0,0215 

0,0214 

0,0212 

,0,0153! 

0,0221 

.0,0222 


Cj  Hg  Oj 

c.H,o; 
jo;    . 

CIO',  . 

No;   . 

OH'     . 

V.Zn'  . 
V.Mg 
V.Ba. 
V.Pb-  . 

y.so;' 
V.coi' 


25,7 

35,0 

33,87 

55,03 

61,78 

174 
45,6 
46,1 
55,9 
61,5 

,  68,7 
70 


0,0244 
0,0238 
0,0234 
0,0215 
0,0205 
0,0180 
0,0251 
0,0256 
0,0238 
0,0243 
0,0227 
0,0270 


BrO;  . 

cio;  . 
jo;    . 
Mno; 
cHo; 

CaHjOf 
C4  H7  Og 
C,HiiOi 


46,2 
64,7 
47,7 
53,4 
46,7 
31,0 
27,6 
24,3 


%Sr-  .  . 
V,Ca.  . 
V,Cd'.  . 
V.Cu".  . 
V.COi  . 

Y.cro; . 


5K? 

4:.- 


".1 


Herr  F.  Kohlrausch  bildet  nun  aus  den  Zahlen  für  die  sechs 
Ionen  der  Tabelle  1  durch  Addition  die  Aequivalentleitfähigkeiten  einer 
Reihe  Elektrolyte  und  vergleicht  die  Ergebnisse  mit  denen  unmittel- 
barer Bestimmung  bei  1 8^  C.  So  erhält  er  die  nachfolgenden  Abwei- 
chungen, die  zu  den  berechneten  Zahlen  zu  addiren  wären,  um  die 
beobachteten  zu  bekommen: 


10-39:      KCl   .  NaCl 


I 


LiCl 


KNO. 


Na  NO, 


LiNO,    KJO, 


NaJO,    LiJO, 


10  000 

5  000 

2  000 

1  000 

500 

200 

100 

50 

20 

10 


—  0,01 

—  0,01 
+  0,01 
+  0,02, 
+  0,02; 
-0,1   I 

—  0,1  ; 

—  0,3  I 

—  0,6  ! 
-1,1  ' 


—  0,03 

—  0,01 


+  0,04l  +  0,02  +  0,02 


-f0,02  -|-0,04 

—  0,01—0,01  4-0,01 

0,00:— 0,01  —0,01 

0,00!— 0,02  —0,02 


0,0 

0,0 

0,0 

+  0,1 

+  0,1 


+  0.1 
+  0,2 
+  0,3 
+  0,6 
+  1,0 


+  0,1 
+  0,2 
+  0,3 

+  0,6 
+  1,0 


0,00 
+  0,01 
+  0,02 
+  0,01 
0,0 
0,0 
-0,1 

—  0,1 

—  0,1 


—  0,04 

—  0,04 

—  0,01    —0,02 
0,00 
0,00 

—  0,1 

—  0,2 

—  0,3 

—  0,6 
-1,0 


1+0.01 
'  +  0,03 

0,00  —  o,02!-f<J.<^2 
—  0,01'— 0,01    +'^V^^ 


0,00         0,00 

0,03  +0,02 

0,00 
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Man  wird  gestehen  müssen,  dass  diese  Abweichungen  in  den 
hohen  Verdünnungen  ganz  unbedeutend  und  selbst  in  den  massigen 
Verdünnungen  nicht  beträchtlich  sind.  Bis  herab  zu  Verdünnungen 
von  100  Liter  Wasser  auf  1  Grammäquiyalent  und  bei  manchen  Elek- 
trolyten sogar  nur  von  lÖ  Liter  Wasser  kann  man  das  Kohl  rausch 'sehe 
Gesetz  bei  den  genannten  Salzen  als  durchaus  gerechtfertigt  bezeichnen. 

Für  eine  Reihe  von  weiteren  Salzen  giebt  HeiT  F.  Kohlrausch 
folgende  Gegenüberstellung  der  für  unendliche  Verdünnungen  durch 
entsprechende  Addition  und  der  durch  Beobachtung  erhaltenen  Aequi- 
valentleitfähigkeit : 

Formel  V,BaCl,    V.BaCNOa),     %CaCl,     V^CaCNOa), 

fber 121,38      117,72      117,50      113,84 

**\beob 121,40      117,75      117,50      113,85 

Formel  VtK,BO^       V«Li,80^       V.MgCl,      VgMgSO, 

fber 133,36  102,13  111,58  114,79 

^®  \beob 133,50  101,98  111,88  114,58 

Die  Abweichungen  sind  auch  hier  ganz  geringfügig,  selbst  bei  den 
Magnesiumsalzen,  wo  sie  noch  die  vergleichsweise  grössten  Beträge  er- 
reichen. 

Mit  weniger  grosser  Genauigkeit  seien  Vergleichungen  nach  Be- 
rechnungen aus  Tabelle  2  und  Beobachtungen,  die  dem  oft  erwähnten 
Werke  von  Kohlrausch  und  Holborn  entnommen  sind,  zusammen- 
gestellt. Die  letzteren  beziehen  sich,  wenn  nichts  bemerkt  ist,  auf  eine 
Verdünnung  von  10~^q)=  10000.    Es  handelt  sich  abermals  um  Salze: 

Formel  KJ  NaJ»)      KC^HsO,  NaO^HgO, 

fber 131,1  108  99,7  78,6 

"  \beob 131  108  100,5!  77,3 

Formel  KClOa      NaClOg      KCiO/)     NaClO/) 

.      fber 119,7  98,6  129,4  108,2 

"  \beob 121!  96  124  106 

Formel  LiJ     LiClOs')  LiClO/)    KBr»)    NaBr^  CsCl^    RbCl»)       NH^Cl 

.      fber.     97,8         88,5  98,1  132,3        111,2       134,9       133,0         /129,4\ 

"\beob.  98  86  96  128  108  130  129  \129    / 

Formel  TIF»)       TlClOa»)    TICIO4»)      TU  Ca»)      TINO3*) 

.      fber 112,6  121  130,7  109,9  127,8 

"  \beob 110  115  122  96  121 

Formel  AgNOg  AgClOa^  AgCIO/)    AgCgH^O,») 

.      fber 115,8  109  118,7  89,0 

"  \beob 116  105  109     •  85 

2  X  Formel  Ba(NOa),     Ca(NOa),     P^NOa),      8r(N0Ja        K^SO,      Na^SO^ 
.     /ber.      .    .     117,7  113,9  123,3  112,8  133,4  112,8 

**  ^beob.   .    .     115,3  111,9  120,7  111,7  130,8  111 

2  X  Formel   ZnSO^  CuSO^        CaSO^        CdSO,*)       LiSO^    Ag«SO/) 

.      fber.      .    .     114,3  115,9  120,8  116  102,1  122,7 

*'\beob.   .    .     110  114  115  92  101  117 

>)   10-3^  =r  1024.  —  *)   10—3^  =  500.  —  »)   10-3«/    —  2OOO. 
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2XFormel  Li«CO,  K,CO,  0  NajCOg»)  BaCl,       CaCl,        MgCl^         SrCl< 
,     /her.     .    .     103,4        134,7  113,6         121,3  117,5  111,5  116,9 


"  \heoh.  . 

2xFormel 
«     (her.     . 
"  \heoh.  . 

2XForme 
.      fher.     . 
'•  \heob.  . 

2  X  Forme 
.     /her.     . 
^"  Iheoh.  . 


100  133  112  118,0  115,2  109,4  1191 

Ör(NO,),   Sr(0,HaO,)4   CdJ,«)     CdBr,*)  Ba(C,H80j,  Ca(CAO-)a 
113,3  86,5  113,8  115  86,5  86,5 

113  83  92  99  88  83 

1  MgBr.O    Mr(NO,)/)    Mg(JO,),»)    MgCrO,')    Mg(C.H,Oj,^) 
113,6  107,8  79,9  118  91,0 

110  108  79  101  81 

Mg(CHO,).^)    Mg(C,H,0.).»)    MgCCaH.O.).»)    MgCC^H^O^,^) 
92,7  73,6  77  71,7 

90  72  75  72 


Trotz  mannigfacher  Abweichungen  können  auch  diese  Zahlen  nur 
zur  Bestätigung  des  Kohlrausch^ sehen  Gesetzes  dienen.  Nur  solche 
Differenzen  würden  diesem  Gesetze  zuwiderlaufen,  wenn  die  beobach- 
teten Zahlen  grösser  sind  als  die  berechneten  —  sie  siud  mit  einem 
Ausruf ungszeichen  versehen,  weil  die  beobachteten  Aequivalentleitfähig- 
keiten  sich  noch  nicht  auf  unendliche  Verdünnung  beziehen  und  für 
solche  noch  grösser  ausfallen  sollten. 

Ich  füge  noch  einige  Zahlen  für  Säuren  und  Basen  hinzu: 

Formel        KCV)      HOIO,«)       HCIO/)        HBr»)        HJ»)        HJO3') 
/her.      .    .    .     383,4  373  382,7  385,6  384,4  351,9 

*^  Iheoh.    ...    377  342  347  345  844  322 

Formel      HJO/)     HF»)     V,H,SO/)   CjH.O,*)   V^HCrO^")  HBCN«) 
(her.      .    .    .     365,7        364,6  386,7  353,0  390  374,6 

*^\heoh.   ...    332  191  368  107  322  337 

Formel  KOH»)     NH.OH")       TlOH       V,Sr(OH),     V'«Ba(OH), 

/her 230  238,4  240  225,9  229,9 

*•  (heoh 234!  34  213  386!  404 

Hier  sind  allerdings  erhebliche  Widersprüche  gegen  das  Kohl- 
r aus ch^ sehe  Gesetz  vorhanden  und  —  bei  den  Laugen  —  auch  solche, 
die  nicht  durch  die  gegen  die  vorausgesetzte  unendliche  Verdünniuig 
zurückstehende  thatsächliche  Verdünnung  erklärt  werden  können,  wie 
bei  Kali-,  Strontium-  und  Baryumlauge.  Aber  auch  gar  zu  hohe  be- 
rechnete Zahlen,  wie  bei  HF,  C2H4O2,  NH4OH,  dürfen  gegen  das  Gesetz 
geltend  gemacht  werden.     Und  derartige  Fälle  giebt  es  noch  viele. 

Wir  schliessen  hieraus,  dass  das  Kohl  rausch^  sehe  Gesetz  wesent- 
lich bei  Salzen  Anwendung  findet,  indem  bei  diesen  die  Bedingungen, 
unter  denen  es  gilt,  ganz  oder  wenigstens  angenähert  erfüllt  sind, 
namentlich,  wenn  es  sich  um  ein-  und  einwerthig,  ein-  und  zweiwerthig 
und  zwei-  und  zweiwerthig  zusammengesetzte  Salze  handelt. 

Wir  kommen  nunmehr  zu  Lösungen  in  anderen  Lösungsmitteln 
als  Wasser.     Hier  ist  das  Material  noch  äusserst  lückenhaft. 


0    10-3  y   =   1000.     —     *)    10-3  y   z=  500.     —     *)    10— 3gp  =r:   1024.     — 
^)   10-3  r/   =  2000.  —  *)   10-3^  z=  10000. 
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Für  Lösungen  in  Schwefeldioxyd  (SO^)  giebt  Herr  Waiden') 
bei  0^  und  10^^  (p  =  64  folgende  Zusammenstellung  für  die  Aequi- 
Talentleitfähigkeiten : 


Br' 


J' 


CN8' 


K     .    .    . 

nh;  .  . 

N(CH,); 


84,4 

48,3 

22,0 

— 

44,3 

10,0 

94,5 

97,9 

^KJ       — ^KCNS       =  26,3 
^NH4J  —  ^NH4CNS   =  34,3 


Daraus  folgt 

^KJ  —  ^KBr  =   13,9 

^N(CHa)4J  —  ^N(CH8)4Br  =      3,4 

Zu  Folge  der  dem  Kohl  rausch 'sehen  Gesetz  entsprechenden 
Gleichungen  unter  10)  auf  S.  616  sollten  je  die  unter  einander  stehen- 
den Zahlen  gleich  sein ,  was ,  wie  man  sieht ,  nicht  zutrifft ,  also  jenem 
Gesetze  widerspricht. 

Der  gleiche  Forscher  2)  theilt  für  zwei  andere  Lösungsmittel  dem 
Gesetze  günstige  Ergebnisse  mit. 

In  Epichlorhydrin  (OCsüi^Gl)  ist  die  Aequivalentleitfähigkeit 
für  unendliche  Verdünnung  und  bei  25^0.: 


J' 


Br' 


Cl' 


N(CH,);  . 
N(G,H,);  . 
N(C3H,);  . 


73,8 
66,8 
59,0 


73,7 


70,0 
62,8 


fiomit 

^N(CHa)iJ  —  ^N(CH3)4C1  =  3,8 
^N(C,H5)4J — ^N(C,H5),n  =  4,0 


^N(CHa)4J    ^N(C,H5)4J  =   7,0 

^N(CH3)^Cl ^N(CsH5),n  =  7,2 


In  Acetonitril  (GHsCN)  findet  sich  unter  gleichen  Bedingungen: 


Br 


./ 


J' 


KCN' 


K'  .  .  . 
Na.  .  . 
N(CHs), 
N(C.H,), 

somit 


191 


207 
198 
205 
200 


223 
215 


^NaJ  —  ^NaSCN 


16  ,     Akj         — AxaJ         =  9 

17  i     AksCN  — ^NttSTN  =  8 


*)  Zeitschr.  f.   anorg.  Chem.  30,    170  (1902).   —   *)  Zeitsrbr.   f.  physik. 
Chem.  54,  129  (1906). 
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In  beiden  FäUen  stimmen  die  unter  einander  stehenden  Zahlen  gut 
überein. 

Für  Lösungen  in  Methylalkohol  giebt  Herr  Dempfwolff  >)  zu- 
nächst folgende  Tabelle  der  Aequivalentleitf ähigkeiten : 


KCl 

KBr 

_  1 

KJ 

liiCl 

10-3  ,;, 

A,. 

10-3^3 

Kb        ] 

10-3  (p 

^1. 

lO-Sy 

K. 

GO 

92 

00 

98         , 

00 

98 

00 

77 

5000 

88 

4096 

91,3 

5680 

92,3 

5000 

75 

1000 

86.6 

,      1024 

87,6 

1799 

90,9 

1000 

74,4 

500 

85,0 

512 

84 

568 

88         ' 

500         ' 

74 

59 

70,8     ' 

1 

52,5 

79,6 

1 

— 

48 

68,9 

1 

"~~ 

—        i 

— 

— 

""     i 

80 

68,7 

^^^^ 

— 

26 

63,2     1 

19 

64,4 

20 

71,4 

20,5 

52,9 

11       1 

58,2 

12,5 

67,0      ' 

12 

47,6 

5,98 

59,9      1 

10,5      , 

46,:^ 

1 
1 

1 

1                     1 

1 

2,97 

51,8 

5,6      1 
1,16 

39.7 

20,0 

Li£ 

Ir 

^18 

NaJ 

1 

NaC, 

10-3(p 

*18 

AgNO 

>s 

10—3,;- 

10-3  r/' 

^18 

10-3  fjr 

K. 

oo 


78  Y 


oo 


5000 

lUOO 

500 


94 

90,8 
89,8 
84,4 


00 


94? 


21 

57 

12 

51 

4,28 

40,5 

1,38 

25,4 

12,5 


57,3 


50 
40 
31 
26 
12 


43,7 
48,0 
40,8 
39,5 
32.5 


00 

5000 
1000 
500 
40,8 
30,3 
20,2 
9,6 
6,2 


98 

89 

86 

82 

52,9 

öO.l 

45,0 

36,2 

30,1 


und  dann  als  lonenbewcglichkeiteu  für  unendliche  Verdünnung: 


KCl 

K] 
1   l" 

Br            KJ       '    LiCl          LiBr 

t                 1'                  1 

,     NaJ       NaC^HaO,  AgNO, 

V      V 

V  r  V  '  V  1  i'     V  ,  V     V 

r     v  ;   V      V     v" V 

1 

51,5'40,5' 

1 

56,4 

1 

1     ;     '     '     ■ 

41,2    66,6  31,4    37,0  40,0    37?     41 

,1 42,3  51,7    42,3?  58,6    43,154.9 

1         •          1           1          ii 

*)  Zeitschr.  f.  Phys.  5,  637  (1904). 
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Die  Zahlen  Bind  den  obigen  Wertfaen  der  Leitfähigkeit  f&r  fp  ^  <ki 
ugepaaat.  Aber  mindesteas  für  K  und  J  entaprechen  sie  dem  Eohl- 
nuach'acben  Gesetz  nicht,  da  aie  ans  Tergchiedenen  Elektrolyten  eich 
Tencbieden  ergeben.  FQr  Cl,  Br  und  Na  liesaen  sich  trotz  Uuf^leich- 
hait  der  Elektrolyte  gleiche  Zahlen  annehmen.  Und  eo  mag  das  Gesetz 
hier  weDigatena  znm  Theil  gelten. 

Nach  Herrn  Jones  nnd  Bassett')  haben  wir  fOr  Lösungen  von 
Silberaitrat  in  Methylalkohol  und  Mischungen  mit  Wasser: 


0 

1         25         1         30                  75         1 

100 

i'  bei  lO-a^r  =  10 

'  =  0*0 

'  =  35'C 

'  =  "•0 

r  =  SS*C 

85,51 
58,25 

27,5B 

51,97 

19,18           15.71           17,0* 
40,24            34.65            30,88 

("  bei  iO-a(p  =  10 
ie,4o        t!,e2        i2,ee    i 

31,44            22,15            21,45      | 

23,31 
80,98 

16,40 

22,48 

Die  Beweglichkeiten  bei  25"  sind  fast  doppelt  so  gross  wie  die  bei 
O",  sie  nehmen  bei  beiden  Temperaturen  mit  wachsendem  Gehalt  an 
Alkohol  erst  ab,  dann  wieder  zu  (vergl.  S. 627).  Wenn  man  beachtet, 
dsH  die  von  Herrn  DempfwoHf  oben  für  dae  gleiche  Sals  angenom- 
moDsn  Zahlen  fDr  unendliche  Verdünnung  gelten  und  dass  nach  ihm 

j—  :=  2,7  ist,  womit  man  die  Zahlen  der  Herren  Jones  und  Bassett 

zu  mnltiplioiren  hätte,  so  scheinen  die  Angaben  ^nes  Beobachters  ziem- 
lich gesichert  zu  sein,  also  ist  es  auch  ihr  Verhältniss  znm  Kohlrausch'- 
sehen  Gesetz. 

Anf  S.  539  ist  eine  ZusatnmeD Stellung  der  Leitfähigkeiten  mehrerer 
iSalze  in  Aceton  gegeben.     Durch  Differenzbildung  bekommt  man; 


10-J,r 

h.B, 

hf.l 

^«.B. 

''KBr 

*LiBr 

*KH.B, 

*B8CN 

'■KJ 

-^UBr 

— '■LiJ 

—  X^,j 

-*KJ 

-''lu 

-■^NH.J 

~*NH,SCK 

—  Ijjd  ,, 

250 

+  26 

_ 

1 

_ 

+  47,4 

500 

+  23 

+  8 

—  33 

-48    : 

—  48.2 

+  46.7 

+  31,9 

1000 

+  22,e 

+  8 

-25,7 

— 

-47,8 

—  49,5 

+  37 

+  26,3 

aooo 

+  20,7 

+  4 

—  18,6 

-16,8 

-38,3 

—  49 

+  28,5 

+  16.8 

5  000 

+  16 

+  3,* 

—  12,3 

-S4.9 

—  41,7 

+  14.5 

+    8.7 

10  000 

+  12.5 

+  2.3 

—    7,4'—    8 

-18,6l 

—  31,4 

+    «,5 

+    5 

20  000 

+    8,9 

+  1 

~    4,1    —    4,5 

—  12 

—  19,4 

+    1.5 

+    1.9 

-50  000 

+    8,7 

—  1,5 

+    1.7!-    2 

—    6,5' 

—    4 

0 

+    0.5 

100  000 

+    * 

-1.5 

+    2,5  ,      - 

—    3 

-    0,5 

—    1 

+    0,5 

« 

-1-   8 

+   2.5 

-' 

-    2     i 

0 

—    1 

0 

')  American  Chemical  Journal  32,  442  (1904). 
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Die  je  zwei  Reihen  zwischen  den  starken  Strichen  sollten  überein- 
stimmende Zahlen  enthalten;  das  trifft  vielfach  zn,  vielfach  aber  be- 
stehen erhebliche  Abweichungen,  und  zwar  selbst  bei  sehr  hohen  Ver- 
dünnungen. Hiernach  gilt  das  Kohl  rausch*  sehe  Gesetz  für  Losungen 
in  Aceton  nicht  so  allgemein  wie  für  solche  in  Wasser.  Es  bewahrheitet 
sich  jedoch  auch  bei  diesen  unter  Umstanden;  es  sei  insbesondere  auf 
das  zweite,  dritte  und  vierte  Paar  Zahlenreihen  verwiesen.  Manche 
der  Abweichungen  werden  zweifellos  aus  den  Beobachtungsunsicherheiten 
zu  erklären  sein. 

Für  Lösungen  in  flüssigem  Ammoniak  bei  — 33® C.  liegen  die 
schon  erwähnten  (S.  541)  Untersuchungen  der  Herren  Franklin  und 
Cady  vor.  Die  Ergebnisse  sind  im  Folgenden  zusammengestellt.  Von 
der  Einheit,  in  der  die  Beweglichkeiten  ausgedrückt  sind,  wird  später 
(S.  648)  die  Rede  sein.  Wenn  man  die  Zahlen,  wie  angegeben,  mit 
0,965  40  multiplicirt ,  kommt  man  auf  die  bisher  nach  Kohlrausch 
benutzte  Einheit.  Die  befolgte  Untersuchungsmethode  entspricht  der 
S. 620  dargelegten: 


10-3  gp         0,965  40-1  r 

10-3  y 

0,965  40-11' 

10-3  y. 

0,965  40-1  r 

NH^NOs 

1 

NH.NOa 

NH4CI 

6,28 

131 

25,17        i           175 

4,98 

309 

14,06 

133 

8,46 

280 

58,5     ; 

133 

18,23 

229 

NH,J 

NH,J 

40,7 
52.75 

222 
217 

29,8 
31,05 

126 
129 

60                         176  . 

NH^Br 

KNO, 

KNOa 

17,01 
19,01 

196 
188 

8,02       1 

172 

35,6                     178 

41,75 

1 

188 

9,61 
9,62 

178 
177 

94,6           1           176 

NaCl 

23,27 

174 

29,45 

180 

.56,2          ' 

175 

58,5 

180 

185,7 

171 

NaBr 

. 

Na  NO, 

Na  N  Ca 

21,35 

!     • 

176 

4,16 

126 

27,0                      175 

45,7 

172 

4,42 

127 

28,8                      174 

5^,75 

178 

9,53 . 

130 

35,6           1           170 

11,97 

130 

KJ 

35,15 

132 

• 

57.6 

' 

161 

69,8         i 

131 

128.0 

1 

164 

62,3 

132 

^ 

NaBrOg 

• 

33,5 

129 

87,5 

129 

109,3          1 

135 

• 

AgNOa 

24,2 

111 
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Hiernach  findet  sich  für  unendliche  Verdünnung: 


Salz 


0,965  40- 1  V    0,965  40- 1  V        (V  -\-  V) 


Aoo») 


NH,NO, ,           133 

KNO, 175 

NaNO> 131 

NaCl 131 

NaBr \          131 

AgNO« '           111 


176 
176 
176 
180 
176 
176 


298 

300? 

339 

338 

298 

298 

307 

302 

296 

302 

277 

295 

Das  Gesetz  von  Kohlrausch  ist  also  auch  hier  in  dem  Sinne  wenig- 
stens erfüllt,  dass  die  Lettf&higkeit  sich  als  Summe  der  Leitf&higkeiten 
der  einzelnen  Ionen  darstellt,  denn  die  Zahlen  der  letzten  Spalte  haben 
denselben  Gang  wie  die  der  vorletzten,  und  auch  in  der  Grösse  ent- 
sprechen sie  sich,  wenngleich  in  letzterer  Hinsicht  einige  Differenzen 
unverkennbar  sind,  die  aber  bei  der  Schwierigkeit  der  einzelnen  Messungen 
nicht  anffaUen  dürfen  *). 

Das  Gesetz  von  F.  Kohlrausch  hat  noch  zur  Folge,  dass  die  Ab- 
hängigkeit der  Leitfähigkeit  von  der  Temperatur  sich  additiv  aus  der 
gleichen  Abh&ngigkeit  der  Beweglichkeit  der  Ionen  zusammensetzen 
sollte.  In  der  Tabelle  auf  S.  630  sind  auch  die  relativen  Temperatur- 
coefficienten  der  Ionen beweglichkeiten  in  Wasser  enthalten,  wie  sie 
Herr  F.  Kohlrausch  aus  den  verschiedenen  Versuchen  für  hohe  Ver- 
dünnungen ermittelt  hat.  Der  Genannte  verbindet  diese  additiv  und 
bekommt  so  für  eine  Reihe  von  Elektrolyten  die  relativen  Temperatur- 
coefficienten  der  molecularen  Leitfähigkeiten,  die  er  dann  mit  den  un- 
mittelbar beobachteten  vergleicht.  Die  folgende  Tabelle  enthält  das 
Ergebniss  dieser  Vergleich ung.  a^s  bedeutet  den  berechneten  relativen 
Temperaturcoefficienten  der  molecularen  Leitfähigkeit  bei  18^C.,  z/  die 
Differenz  in  Einheiten  der  letzten  Decimale  gegen  den  beobachteten,  im 
Sinne  beobachtet  weniger  berechnet: 


Substanz 

'  ".. : 

J 

Bobstanz 

1 

Habstanz 

«IH          ^ 

CsCl.    .    . 

1           1 

.    10,0214 

0 

HN.Cl.    . 

ii 

.   '  0,0219,  — 

HCl  .    .    . 

0,0165—1 

RbCl     .    . 

.     0,0216 

'         1 

0 

TlCl .    .    . 

.     0,0216  —  1 

KBr  .    .    . 

,0,0216    — 

KCl  .    .    . 

.   |.  0.0217 

0 

BaCI,    .    . 

.   1  0,0226       0 

KJ    .    .    .    . 

0,0215    — 

NaCl     .    . 

.      0,0227 

0 

MgCl,  .    . 

.    10,0233       0 

1    ' 

KF    .    .    . 

0,0226       0 

LiCl .    .    . 

.     0,0233  - 

1 

-1 

ZnClg    .    . 

.    ,0,0232  —  1 

NaF.    .    . 

0,0240-1-  l 

')  Nach  unmittelbaren  Bestimmungen  der  Herren  Franklin  und  Kraus, 
American  Chemical  Journal  23,  297  (1900).  —  *)  Die  eingehendsten  Unter- 
suchungen über  das  F.  Kohlrausch* sehe  GcvSetz  verdanken  wir  wohl  Herrn 
Ostwald,  auf  dessen  Abhandlungen  in  den  ersten  Bänden  der  Zeit  sehr.  f. 
pbysik.  Chem.  zu  verweisen  ist. 
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»ubstanz 

.,. !. 

SubHtanz 

«..    1    J 

BUUU... 

«..    '  ■> 

K9CN.    .    . 

0,02  IS 

_ 

Ba(NO,)<      . 

o,oa2o!    0 

NaCiBjO,  . 

0,0242  —  I 

CsNO,  .    .    . 

0,0209 

0 

Pb(NO.),     . 

0,02241  — 

NaC,H.O,  . 

0.024*1  — 

RbNO,     .    . 

0,02  lU 

0 

HNO,  .   .    . 

0,0163[— 2 

K,SO.  .    .    . 

0,0222  — 

KNO.  .    .    . 

0,0211 

0 

KCIO.  .    .    . 

0,02 16j  - 

Nh,SO,    .    . 

0,0234,  - 

N«NO,     .    . 

0,0221 

0 

KJO^   .    .    . 

0,0224  —  2 

MgSO,     .    . 

0,02*1        0 

LiNO,  .    .    . 

0,0225 

+  1 

N»JO,.    .    . 

0,0240,—  1 

ZnSO,  .    .    . 

0,023B  — 

TINO,.    .    . 

0,0209 

+  1 

LiJO,   .    .    . 

0,0247  +  2 

H,80..    .    . 

O,0161|-|-2 

AgNO,     .    . 

0,02  IB 

— 

KC.H^O,     . 

0,02241+  1 

KOH    .    .    . 

0,0161i-i-2 

Man  sieht,  daea  die  UebereinatimmuDg  nichts  zu  wÜDBchen  übrig 
lässt.  Insgesammt  sind  24  Ionen  betheiligt.  Die  Zahl  der  Elektro- 
lyts beträ|i(t  39,  von  denen  freilich  10  eine  Vergleichung  nicht  sulieasso. 

Geben  wir  nunmehr  auf  die  Beweglichkeiten  selbst  ein,  so  fällt 
vor  Allem  auf,  wie  sehr  die  für  die  Ionen  des  W«ssera  aas  der  Reibe 
der  übrigen  hervortreten.  Wie  die  Verhältnisse  in  anderen  Löanngs- 
mittsln  als  Wasser  in  dieser  Hinsicht  geartet  sind,  wissen  wir  freilich 
nicht.  In  Wasser  aber  hat  Wasserstof!  eine  Beweglichkeit,  die  die- 
jenige der  selbst  nach  ihm  am  raschesten  sich  bewegenden  Ionen  noch 
fast  um  das  Vier-  bis  Fünffache  überragt.  Nur  das  Ion  Hydroxjl 
kommt  ihm  n&her,  seine  Beweglichkeit  ist  etwa  mehr  als  halb  so  gross 
wie  die  des  Wasserstoffs.  Da  WasserstoS  das  kleinste  Moleculargewicbt 
besitzt,  stand  dieses  nach  den  hier  abgeleiteten  Formeln  unter  4)  bis  81 
dieses  Abschnittes  zu  erwarten.  Indessen  darf  man  nicht  scbliessen, 
dass  die  Beweglichkeit  Überhaupt  nur  umgekehrt  proportional  dem 
MoleculargewLcht  der  Ionen  sein  kann.  Abgesehen  davon,  dass  dem 
die  Erfahrung  widerspricht  —  z.  B.  müsste  in  der  Grösse  der  Beweg- 
lichkeit dem  Hydroxfl  das  Lithium  weit  vorgehen,  während  es  eine 
viel  kleinere  Beweglichkeit  besitzt  als  selbst  das  Blei,  dessen  Molecular- 
gewicbt das  seine  fast  um  das  Dreisaigfache  übertrifft  — ,  enthalten  die 
Formeln  auch  noch  die  Radien  der  Ionen  und  die  von  der  Beschaffen- 
heit der  Ionen  und  ihrer  Wechselwirkung  mit  dem  Lösungsmittel  ab- 
hängigen Functionen  .4.  Was  zunächst  den  Einfluss  der  Qrösae  der 
Ionen  anbetrifft,  so  kann  man,  wenn  die  von  Serm  F.  Kohlrausch 
vertretene  Ansicht  zutrifft,  wonach  in  wässerigen  Lösungen  die  Ionen 
sich  nicht  als  solche,  sondern  mit  einer  dem  Wasser  entnommenen 
Hülle  bewegen,  voraussehen,  dnsa  diese»  für  alle  Ionen  stattfinden 
wird,  mit  Ausnahme  der  Ionen  des  Wassers  selbst,  wa>  ja  ganz  ver- 
ständlich i^t,  und  dass  daraus  die  auffallend  grosse  Beweglichkeit  dieser 
Tonen  sich  ergiebt,  weil  ihnen  eben  die  hemmende  HflUe  fehlt.  Ks 
mOa:<en  dann  in  einem  bestimmten  Lösungsmittel  von  allen  Ionen  sich 
BS  Mittels  selbst  am  raschesten  bewegen,  also 
ind  NO,,  in  CaH^Oj  die  11  und  C,H,0,  u.a.f. 
Buchung  hierüber. 


iiiinier  diejenij^en  dies' 
z.  B.  in  HNO,  die  H  i 
Leider  fehlt  jede  Unter 
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Die  Annahme  einer  Hydratisirung  der  Ionen  in  wässerigen  Lösungen 
wird  durch  manche  unmittelbare  Beobachtungen  gestützt.  Hier  er- 
wähne ich  nur  Einiges.  Herr  Ciamician^)  vermuthete  schon  solche 
Hydratisirung  ans  der  Thatsache,  dass  Wasser  auf  gewisse  Salze  keine 
Eeaction  ausübt,  bei  denen  man  es  erwarten  sollte,  wie  bei  Ghlorkalium. 
Die  unzerlegten  Wassermolekeln  sollten  sich  zwischen  die  Ionen  dieser 
Salze  drängen,  die  Ionen  dadurch  aus  einander  treiben  und  die  ge- 
trennten Ionen  allseitig  umgeben;  eine  Ansicht,  die  neuerdings  Ton 
Herrn  Bousfield,  dessen  Arbeit  bald  zur  Sprache  kommt,  wieder  auf- 
genommen ist.  Sodann  haben  die  Herren  Livingston  R  Morgan 
und  C.  W.  Kanolt^)  bei  der  Elektrolyse  von  Silbernitrat  in  einer 
Mischung  von  Pyridin  und  Wasser  einen  Pyridinyerlust  an  der  Anode 
und  einen  entsprechenden  Pyridin überschuss  an  der  Kathode  bemerkt 
und  daraus  geschlossen,  dass  die  Silberionen  aus  dem  Lösungsmittel 
Pyridin  zur  Kathode  geführt  haben,  indem  sie  sich  mit  einer  Hülle  von 
Pyridin  (vielleicht  auch  von  Wasser)  umgaben.  Aehnlich  fanden  sie, 
dass  in  einer  Lösung  von  Kupfernitrat  in  einer  Mischung  von  Wasser 
und  Alkohol  die  Wassermenge  an  der  Anode  abnahm  und  an  der 
Kathode  zunahm,  woraus  eine  Mitführung  von  Wasser  durch  die  Kupfer- 
ionen folgt.  Selbstverständlich  braucht  die  Mitführung  nicht  auf  die 
Kationen  beschränkt  zu  sein,  denn  die  Beobachtungen  erstrecken  sich 
nur  auf  Zunahme  und  Abnahme,  und  diese  können  auch  erfolgen,  wenn 
auch  die  Anionen  Pyridin-  bezw.  Wasserhüllen  besessen  haben.  Die 
Beobachtungen  würden  dann  erweisen,  dass  diese  Hüllen  für  Kation 
und  Anion  verschieden  waren.  Diese  Ueberlegung  lehrt  zugleich,  dass 
selbst,  wenn  gar  keine  Zunahme  bezw.  Abnahme  von  Lösungsmittel  an 
den  Elektroden  bemerkt  worden  wäre,  daraus  nicht  auf  ein  Nichtvor- 
handensein von  solchen  Hüllen  geschlossen  werden  könnte;  die  Hüllen 
wären  nur  an  Kation  und  Anion  gleich. 

Indessen  verwickeln  sich  die  Verhältnisse,  wenn  etwa  die  neueren 
Ansichten  begründet  sein  sollten,  wonach  die  Lösungsmittel  nicht  die 
einfache  Constitution  haben,  die  ihnen  quantitativ  chemisch  zukommt. 
Besteht  Wasser  (ausser  aus  Ionen)  aus  drei  Molekelnarten,  Hydrol 
(H2O),  Dihydrol  (H4O2)  und  Trihydrol  (H^Os),  so  können  diese  an  den 
Hüllen  und  bei  verschiedenen  Ionen  in  verschiedener  Weise  betheiligt 
sein.  Dann  treten  in  den  Hüllen  nicht  bloss  quantitative,  sondern  auch 
qualitative  Unterschiede  auf,  die  auch  noch  von  der  Temperatur  ab- 
hängen werden.  Der  Werth  der  Kohlrausch^ sehen  Hypothese  schränkt 
sich  so  etwas  ein. 

Herr  W.  R.  Bousfield^),  der  wohl  zuerst  versucht  hat,  diese 
KohlrauBch'sche  Hypothese  von  der  Hydratisirung  der  Ionen  weiter 
zu  entwickeln  und  durch  quantitative  Ergebnisse  zu  stützen,  nimmt 


*)  Zeitschr.  f.  phyRik.  Chem.  6,  403  (1890).    ~    *)  Ibid.  48,  365  (1904). 
—  »)  Ibid.  53,  257  (1905). 
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aHi  dass  diese  Uydratisirung  von  Temperatur  und  Concentration  (bezw. 
Verdttniinng)  abhängt.  Demnach  sei  zunächst,  wenn  die  Floidität  mit 
f  bezeichnet  wird,  wie  auch  in  den  hier  entwickelten  FormeLi  an* 
genommen  ist, 

WO  l  eine  der  Beweglichkeiten  bedeutet.  Bei  starker  Verdünnung  ist  f 
die  Fluidität  des  Lösungsmittels.    Für  Wasser  setzt  der  genannte  Autor 

-^  =  1  +  0,0251  (r  —  18)  +  0,000 1 1 5  (r  —  18)«. 
/is 

l 
Indem  er  für  - —  von  Kohl  rausch 'sehen  Formeln  Gebrauch  gemacht, 

r 

und  —  für   verschiedene   Temperaturen    ( —  2®,    +  18® i    +  38*)    be- 

rechnet,  findet  er,  dass  dieses  Yerhältniss  mit  wachsender  Temperatnr 
bei  den  meisten  Ionen  steigt,  so  bei  H,  HO,  NOj,  J,  CIO3,  Cl,  Rb,  K, 
NH4,  V2SO4,  Ag,  VaSr,  F,  JO3,  CjHsOa,  VjBa,  Va^^  Na.  bei  anderen 
fällt,  wie  bei  Vs^^s«  ^^y  Va^^»  Va^S»  ^^  einem  Falle,  bei  VaCu,  erst 
steigt  und  dann  fällt.  Im  Uebrigen  ist  die  Grösse  der  Ionen  sehr  ver- 
schieden, für  Lithium  ist  r  fast  zehnmal,  die  Kugel  selbst  also  fast 
tausendmal  so  gross  wie  für  Wasserstoff.  Die  r  stehen  ja  bei  gleicher 
Temperatur  im  Yerhältniss  der  Beweglichkeiten. 

Was  die  Abhängigkeit  von  der  Concentration  anbetrifft,  so  wird 

26)  ^  =  1  +  B-  Ä-'/.,       ^  =  1  +  B»  A-% 

T  T 

angesetzt,  woselbst  h  die  Hydratisirung,  „d.  h.  das  Yerhältniss  der  An- 
zahl vorhandener  Aequivalente  Wasser  zur  Anzahl  der  Aeqoivalente 
an  gelöstem  Stoff",  bedeuten  soll,  nämlich 

100  — P  m 

27)  h  =  5 

mjj  ist  das  Moleculargewicht  des  Lösungsmittels,  m  das  des  Elek- 
trolyts, P  der  Procentgehalt  an  gelöstem  Elektrolyt. 

Da  man  hat  [Gleichung  4),  S.  650] 

28)  «  =r-  ' 


A«,  r  +  x' 


und  für  hinlänglich  verdünnte  Lösungen  [indem  s  =  s'  angesetzt  wird, 
Gleichung  8),  S.  614]  sein  soll 

^  V     r      i"  '       V     —    r'     /"  ' 

SO  bekommt  man 


30)     a  = 
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IJOO 


'CO 


/OD  /OD  V/OD  /cd  / 


Für  unendliche  Verdünnung  ist  bei  vielen  Elektrolyten  a  =  1, 
somit 

Nun  sind  die  Grössen  rechts  Tom  Gleichheitszeichen  positiv  zu 
nehmen,  also  müssen  B'  und  B'  entgegengesetzte  Zeichen  haben.  Dieses 
scheint  mir  mit  einer  Angabe  des  Herrn  Bousfield,  wonach  für 
Ohlorkalium  B'  =  B'  sein  soll  (gleich  +  S^/j),  nicht  vereinbar.  Da 
ferner  der  Genannte  f  =  f  ansetzt  und  B'  und  ff  beide  als  von  der 
Concentration  unabhängig  ansieht,  folgt  die  Beziehung 

A    /•<„ 

und  man  hat 

33)  l  =  7-aAx, 

/OD 

d.  h. 

34)  r+L'=z^  (X'.  +  //»). 

/ao 

Auf  diese  Verhältnisse  komme  ich  zurück.  Hier  aber  ist  hervor- 
zuheben, dasB  für  verdünnte  Lösungen  die  Theorie  zum  Theil  ihre 
Bedeutung  verliert,  denn  die  Annahmen  über  die  loneng^össe  und  ihre 
Variationen  mit  der  Concentration  kommen  in  der  Formel  für  die  Leit- 
fähigkeit gar  nicht  zum  Ausdruck.  Gleichwohl  ist  die  Theorie  von 
Werth,  wenn  man  bei  ihren  allgemeineren  Formeln  stehen  bleibt,  und, 
wie  es  auch  von  ihrem  Urheber  geschieht,  setzt  statt  der  Formeln  unter 
26)  die 

T  T 

wobei  die  Functionen  F'  und  F'  mit  der  Concentration  variiren  können. 
Die  Abhängigkeit  der  Beweglichkeiten  von  der  Beschaffenheit 
der  Ionen  wird  bei  denjenigen  Ionen,  die  sich  der  Kohlrausch 'sehen 
Hypothese  entsprechend  mit  einer  Lösungsmittelhülle  bewegen,  weniger 
in  den  Vordergrund  treten,  als  bei  denen,  die  keine  Hydratisirung  er- 
fahren. Ganz  fehlen  kann  sie  in  keinem  Falle,  denn  selbst  wenn  bei 
den  umhüllten  Ionen  die  Hüllen  so  bedeutend  sein  sollten,  wie  die 
Rechnungen  des  Herrn  Bousfield  für  solche  in  Wasser  ergeben,  ver- 
schwinden die  Ionen  selbst  in  ihnen  keineswegs.  Voraussagen  lässt 
sich  jedoch  nichts,  da  wir  die  Gesetze  der  Molecularanziehungen  nicht 
kennen,  auf  die  es  ankommt.  In  Betracht  zu  ziehen  ist  auch  die  Ab- 
hängigkeit vom  Elektrolyt,  wenigstens  bei  nicht  vollständiger  Ionisation. 

Weinstein,  ThermodynAmik.    HL  4]^ 
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Ist  die  Zerlegung  vollständig  erfolgt,  so  kommt  bei  hydratisirten  louen 
freilich  nur  die  Reibung  gegen  das  Lösungmittel  in  Frage,  und  zwar 
als  innere  Reibung  dieses  Lösungsmittels.  Die  Formeln  (S.  614)  lehreOr 
dass  dann  die  Beweglichkeiten  umgekehrt  proportional  der  Dichte  des 
Lösungsmittels  sind.  Das  trifft  beispielsweise  zu  für  Wasser  und 
flüssiges  Ammoniak  als  Lösungsmittel.  Aber  allgemeines  lasst  sieb 
auch  hier  nicht  aussagen,  da  ja  auch  die  Beschaffenheit  des  Lösungs- 
mittels und  der  Ionen  mit  entscheidet.  In  der  That  sind  auch  die 
Beweglichkeiten  in  anderen  Lösungsmitteln  als  Wasser  bald  kleiner^ 
bald  grösser  als  die  in  Wasser  (S.  627). 

In  Folge  all  dieser  Umstände  kann  sich  das  Yerhältniss  der  Be- 
weglichkeiten zu  den  Moleculargewichten  geradezu  umkehren.  Sa 
haben  wir: 


1 

L" 

F'         Na' 

Mg          Cl' 

K'         Ca 

Cu 

Zn* 

"  Br- 

^00        •       •    . 

7,03 
33,44 

19           23,05 
46,64  1  43,55 

24,36  1  35,45 
46,1       65,44 

39,15      40 
64,47      52,1 

63,6 
47,2 

65,4 
45,6 

'  79,96 
i  67,6S 

Rb* 

Sr           Ag 

Cd'           J'            Cs' 

Ba* 

Tl' 

'    Pb 

Ico     .    • 

85,4 
67,6 

87,6 
51,9 

107, 
54, 

93 
03 

112 
47,4 

126,85      133 
66,40        68,2 

137,4 
55,9 

204,1 
66,0 

'  206,9 
'     61,5 

Hiernach  sind  die  Beweglichkeiten  der  elementaren  Ionen  eher 
eine  periodische  Function  der  Moleculargewichte ,  worin  sich  die  Ab- 
hängigkeit von  ihrer  Beschaffenheit  ausdrücken  wird,  die  ja  ebenfalls 
periodisch  durch  diese  Moleculargewichte  bestimmt  ist 

Für  die  zusammengesetzten  Ionen  ergiebt  sich 


1 

nh; 

NO; 

cioi 

1  BrO; 

jo; 

co; 

SCN' 

so; 

cio;    jo; 

in     .    . 

18 
64 

60 
62 

83 
55 

'    128 
46 

175 
34 

88 
70 

96 
57 

96           99         191 

69           65      j      48 

' 

cro; 

MnO; 

c.o; 

CHO; 

CjHbOj 

CAOi 

C4H7O; 

CAo;  c.HnO; 

119 
64 

119 
53 

124 
64 

73 
47 

115 
35 

15 
3 

7 

1 

1 

99 

28 

241      1      283 
26      1         24 

Ich  habe  hier  nicht  nach  der  Grösse  der  Moleculargewichte  allein 
geordnet,  sondern  auch  nach  Gruppen,  die  mir  zusammenzugehören 
schienen.  In  mehreren  Gruppen  entspricht  der  Gang  der  Beweglich- 
keit dem  zu  Erwartenden;  die  Beweglichkeit  fällt  mit  steigendem 
Molecularge  wicht. 
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Von  besonderem  Interesse  ist  die  Gruppe  der  sechs  letztanf- 
gefabrten  organischen  Anionen,  gerade  bei  ihnen  fällt  die  Beweglich- 
keit stetig  mit  wachsendem  Molecularge wicht,  nämlich  mit  wachsendem 
CHj- Gehalt.     Die  Differenzen  für  ein  CHg  betragen: 

12,     4,     3,     2,     2, 

nehmen  also  rasch  ab  mit  steigendem  Gehalt  an  CH2.  Das -steht  in 
Verbindung  mit  den  Ausführungen  auf  S.  601  ff. 

Den  gleichen  Einfluss  übt  die  Hinzufügung  eines  CHj  auch  in 
anderen  organischen  Anionenreihen  wässeriger  Lösungen  hoher  Verdün- 
nung aus.  So  ist  nach  Herrn  Bredig  ^)  bei  der  Temperatur  25<)C.  und 
in  Quecksilbereinheiten  ausgedrückt  bei  Aminchlorhydriden  vom  Typus 
A'Cl': 

A' nh;      noh;      nc,h;      NCaH;«      nc,h;,      nc^h;, 

?» 70,4  57,6  46,8  40,1  36,4  33,9 

Die  Differenzen 

12,8     10,8     6.7     3,7     2,5 

nehmen  auch  hier  ab  mit  steigendem  Gehalt  an  CH2.  Weitere  Beispiele 
des  Genannten  betreffen  zweiwerthige  Anionen  und  Kationen,  so  bei 
Natriumsalzen  vom  Typus  ^/^B^J^Ai  für  Anionen: 

B".  .c,o;  CaH,o;'  c,h,o;'  c^h^o;'  CeH.oi'  CyH.oOV  CgH^o;'  c,,h,,o\' 

ly,  .    .    71,1        62,2  56,2  52,9  49,6  48,0  46,0  42,8 

mit  den  Differenzen 

8,9,     6,0,     3,3,     3,3     1,6,     2,0,     -~  =  1,6, 

und  bei  Dichlorhydridaminbasen  vom  Typus  VaB"Cla: 

B" c,H,e,N;-      c,Hi,n;-      o^Hi.n;*      c,h„n;- 

l« 75,9  70,6  65,4  61,3 

mit  den  Differenzen 

5,3,     5,2,     4,1. 

In  allen  diesen  Fällen  spricht  sich  das  gleiche  Verhältniss  zum 
Molecularge  wicht  aus,  und  zwar  der  Theorie  folgend. 

Einen  ähnlichen  Einfluss  wie  die  Gruppe  CHg  auf  die  Beweglich- 
keit hat  auch  das  Chlor,  auch  wenn  keine  VergrÖsserung  der  Zahl  der 
Atome  eintritt.     So  ist: 

o.HaO;      CgCiH.o;      c,ci,ho;      c,ci,o; 

Joo 35  31,9  29,8  27,1 

Hier  zeigt  sich  der  Einfluss  des  steigenden  Molecularge  wich  tes  un- 
mittelbar. Gleichen  Einfluss  hat  die  Ersetzung  des  H  durch  Brom 
und  Jod. 

Dagegen  ist  es  auffallend,  wenn  der  Austritt  des  Wasserstoffs 
Ionen  beweglicher  macht,  wie  das  bei  der  Acrylsäure  im  Verhältniss 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  13,  282  (1894). 
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zur  Propionsäure,  der  Crotousäure  im  Yerhältniss  zur  Buttersänre  statt- 
findet. Doch  kommt  auch  das  Umgekehrte  vor,  dass  die  Addition  eines 
H  die  Beweglichkeit  vermehrt,  namentlich,  wenn  es  sich  um  Kationen 
handelt. 

HerrBredig,  dem  auf  diesem  Gebiete  die  umfassendste  Zusammen- 
stellung aus  Herrn  Ostwald's  und  eigenen  Untersuchungen  zu  yer- 
danken  ist,  gelangt  allgemeiner  zu  folgenden  Ergebnissen: 

1.  Die  Wanderungsgeschwindigkeit  elementarer  Ionen  ist  eine 
deutliche  periodische  Function  des  Molecul  arge  wich  ts  und  steigt  in 
jeder  Reihe  verwandter  Elemente  mit  demselben. 

Letzteres  kann  mit  der  Theorie  nur  dann  nicht  in  Widerspruch 
stehen,  wenn  jene  Geschwindigkeit  auch  von  der  Beschaffenheit  der 
Ionen  abhängt  und  der  Einfluss  dieser  Beschaffenheit  den  des  Mole- 
culargewichts  übertrifft,  sonst  müsste  das  Umgekehrte  stattfinden. 

2.  Zusammengesetztere  Ionen  wandern  in  der  Regel  langsamer 
als  einfachere. 

Auf  diese  Regel  hat  Herr  Ostwald  ^)  besonders  hingewiesen,  doch 
besitzt  sie  an  den  beiden  Enden  —  bei  geringerer  Atomzahl  und  bei 
sehr  hoher  Atomzahl  —  viele  Ausnahmen.  Auch  sonst  kommt  es  auf 
die  Beschaffenheit  (die  Constitution)  der  Ionen  an. 

3.  Isomere  organische  Anionen  wandern  fast  gleich  schnell.  Iso- 
mere Kationen,  wenn  sie  von  gleichem  Substitutionsgrade  sind,  bezw- 
von  gleicher  Symmetrie  zum  Stickstoff. 

Ich  führe  einige  Beispiele  für  diese  letztere  Regel  an,  wiederum 
füi'  wässerige  Lösungen  bei  25^0.  in  Hg  -  Einheiten.  Erstens  für  ein- 
werthige  Kationen  der  Aminchlorhydride : 


nc,h;. 

1                          VQO 

nc,h;. 

1 

1 

Erstes  Chlorhydrid   .    .    . 

1        40,1 

Erstes  Chlorhydrid  .    .    . 

36,3 

Zweites           „             ... 

40,0 

Zweites           „             ... 

36,S 

Drittes            ,            ... 

36.6 

nc^h;. 

r« 

NCjaHie 

r. 

Erstes  Chlorhydrid   .    .    . 

!         32,5 

Erstes  Chlorhydrid  .    .    . 

1         30,6 

Zweites           „            ... 

32,8 

Zweites           ,             ... 

1        30,4 

Drittes             „             ... 

33,0 

]■ 

Viertes             „             ... 

'         34.2 

1' 

1 

')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  1,  97  (1887),  woselbst  auch  Belege. 
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Zweitens  für  einwerthige  Anionen  organischer  Dinatriumsalze : 


c,H,o; 

CH^o; 

1    7' 

»OD 

u 

GfxijO^                          ^1    »OD 

Erstes   Balz     .    .    . 

'1 
30,7 

Erstes   8alz     .    . 

1 

.   \29,9 

Erstes   Salz     .    .    . 

1 
27,3 

Zweites    „        ... 

;  30,9 

Zweites    „       .    . 
Drittes     „       .    . 

.   '|30,0 
.    ,29,6 

Zweites    ^       ... 

27,1 

1 

1 

1 

Viertes     „       .    . 

.      29,8 

1 
1 

CsH^o; 

1      »00 

1 

c,H,o; 

,!  r«, 

c^H.cio;       1 1« 

Erstes    Salz     .    .    . 

,  28,6 

Erstes    Salz     .    . 

.    '32;0 

Ei-stes   Salz     .    .    .     31,9 

1      ' 

Zweites    „       ... 

"  28,0 

Zweites    „       .    . 

.      32,2 

Zweites    „        .    .    .   ;31,7 

Drittes     „       ... 

,  28,3 

ii 

Drittes      „       .    .    .   h31,9 

1 

Drittens  für 

zweiwerthige  Anionen 

der  Natriumsalze  der  Säuren: 

;  i'^ 

r  r„ 

1 

Fumarsäure    .    .    . 

58,9 

Itaconsäure     .    . 

.      55,3 

|i 
Glutarsäure     .    .    .    '52,5 

Maleinsäure    .    .    . 

1  59,6 

Mesaconsäure .    . 

.    '55,0 

Aethylmalonsäure .  i|  53,5 

Citraconsäure .    . 

.      55,5 

Pyroweinsäure    .    . 

52,7 

Viertens  für  dreiwerthige  Anionen  von   organischen  Trinatrium- 
salzen  der  Säuren: 


l'c 


OD 


Pyridinti-icarbonsäure  (1  :  2  :  3).    .    .    . 

„  (  1  •  Z  •  4 )  .     •     •     • 


70,4 
69,7 


Die  Regel  zeigt  sich  hinreichend  bestätigt.     Eine   weitere  Eegel 
lantet: 

4.    In  analogen  Reihen  von  Anionen  und  Kationen  gleicher  Valenz 
wird  die  Wanderungsgeschwindigkeit  yerlangsamt  durch 

Addition  von  Wasserstoff,  Kohlenstoff,  Stickstoff,  Chlor,  Brom 

(Jod?). 
Ersatz  des  Wasserstoffs  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  die  Methyl-, 

Amido-  und  Nitrogruppe. 
Ersatz  des  Stickstoffs  durch  Phosphor,  Arsen,  Antimon, 
Ersatz  des .  Schwefels  durch  Selen,  Tellur. 
Ersatz  des  Ammoniaks  durch  Wasser   und   des  (CN)^  durch 

(CaO,),. 
Uebergang  der  Amine  in  Carbonsäuren,  in  Alkylschwefelsäuren 
und  in  Sulfonsäuren,  und  der  beiden  letztgenannten  Säuren 
in  Carbon  säuren. 
Uebergang  einer  Carbon  säure  in  ein  Cyanamid. 


646  Bechzehntes  Capitel. 

Uebergang  einer  Dicarbonsäure  in  eine  Monocarbonsäure. 
Uebergang  eines  Monoamins  in  ein  Diamin. 

5.  Subatitoirt  man  ein  Element  der  Reihe  nach  durch  analoge 
andere  Elemente,  so  haben  die  Geschwindigkeiten  der  analogen  loneu 
die  umgekehrte  Reihenfolge  wie  die  zugehörigen  Molecolarge wicht e. 
Eine  Ausnahme  macheu  Sauerstoff  und  Schwefel  gegen  einander  ver- 
tauscht. 

Man  sieht  hieraus,  dass  in  den  Beweglichkeiten  yieles  additiv 
sich  geltend  macht,  das  meiste  aber  doch  von  der  Constitation  der 
Ionen  abhängt  und  dass  die  Theorie  wenigstens  in  einigem  sich  be- 
stätigen lässt. 

Zum  Schlüsse  dieses  Abschnittes  noch  einige  Worte  über  die  Ab- 
hängigkeit der  loneubeweglichkeit  von  der  Temperatur.  Das  meiste 
hierüber  ist  schon  gesagt.     Hier  ist  nur  weniges  noch  naohzutrageu. 

Herr  F.  Kohlrausch  hat  bemerkt,  dass  für  einwerthige  und  ein- 
atomige Ionen  mit  Ausnahme  yon  H'  (und  HO)  der  relative  Tempe- 
raturcoefficient  bei  18^  C.  der  Beweglichkeit  in  Wasser  bei  starker 
Verdünnung  sich  als  quadratische  Function  der  Beweglichkeit  selbst 
darstellen  lässt.     Er  findet 


( 


^^)        =  0,035  36  —  0,000  329 1  +  0,000  001 8  i> 
l   at/ ISO  c. 


für  die  genannten  Ionen.  Die  Abweichung  zwischen  den  in  der  Tabelle 
auf  S.  637  ff.  mitgetheilten  Zahlen,  von  den  nach  dieser  Formel  zu  be- 
rechnenden, ist  sehr  geringfügig.  Für  die  mehrwerthigen  und  mehr- 
atomigen Ionen  besteht  eine  solche  Beziehung  nicht.  Mit  wachsender 
Beweglichkeit  würde  der  Einfluss  der  Temperatur  abnehmen.  Das 
Minimum  des  relativen  Temperaturcoefficienten  würde  eintreten  bei 
?  =  92  etwa.  Aber  von  den  Ionen,  für  die  die  genannte  Beziehung 
gelten  soll,  besitzt  keines  eine  so  hohe  Beweglichkeit  in  Wasser,  so 
dass  nicht  entschieden  werden  kann,  ob  bei  noch  grösseren  Beweglich- 
keiten eine  Zunahme  des  Temperatureinflusses  erfolgt.  Eine  Beweg- 
lichkeit, für  die  der  Temperatureinfluss  Null  würde,  besteht  nicht. 

Herr  Schaller  ^)  giebt  folgende  Tabelle  aus  den  bis  zu  Tempe- 
raturen von  fast  100°  C.  ermittelten  Leitfähigkeiten  über  die  Abhän- 
gigkeit einiger  lonenbeweglichkeiten  l  von  der  Temperatur.  Die 
Berechnung  beruht  auf  der  Annahme,  dass  K*  und  Cl'  sich  stets  gleich 
schnell  bewegen  und  dass  das  Kohlrausch^sche  Beweglichkeitsgesetz 
unter  allen  Umständen  gut.  Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  lO^^q)  =  1024 
und  auf  wässerige  Lösungen: 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  25,  511  (1898). 
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t»C. 

1     K*  u.  Cl'     ' 

1 

H* 

HO' 

Na* 

No; 

25 

1 
69,7 

323,1 

169,7 

47,1 

64,9 

40 

'            91,3 

384,6 

210,2 

63,3 

83,7 

50 

i          105,7 

'                           1 

423,8 

236,7 

74,6 

97,2 

60 

121,1 

457,8 

263,5 

86,2 

111,0 

70 

136,5         1 

489,6 

289,1 

98,3 

124,1 

80 

152,2 

517,8 

814,7 

110,3 

137,4 

90 

167,7 

544,3 

339,2        , 

123,5 

149,8 

1»9 

181,4 

569,4 

361,1 

135,8 

161,5 

Die  Zahlen  sind  immerhin  geeignet,  wenigstens  eine  Vorstellung 
Tou  dem  Ansteigen  der  Beweglichkeit  mit  wachsender  Temperatur  zu 
gewähren,  wenn  sie  auch  im  Einzelnen  nicht  ganz  zutreffen  sollten. 

Mehr  l&sst  sich  im  Uehrigen  üher  die  Abhängigkeit  Yon  der  Tem- 
peratur nicht  sagen;  die  theoretischen  Formeln,  insbesondere  die  S.  611 
abgeleiteten  zu  prüfen,  fehlt  die  experimentelle  Unterlage,  denn  natur- 
gemäss  ist  über  die  Beweglichkeiten  weit  weniger  bekannt  als  über  die 
Leitfähigkeiten.  Und  so  kann  man  einstweilen  nichts  weiter  annehmen, 
als  dass  die  Beweglichkeiten  J  in  gleicher  Weise  Functionen  der  Tempe- 
ratur sind  wie  die  Leitfähigkeiten.      Anders  würde   es  sich  mit  den 

Beweglichkeiten  X  =  —  verhalten ,  da  diese  yon  der  Dissociation  frei 

u 

sind.     Diese  müssten  sich  mit  der  Temperatur  ebenso  ändern  wie  der 

Widerstand,   den    eine    sehr   kleine  Kugel  bei   der  Bewegung  in  der 

Lösung  erfahren  würde,  reciprok  genommen',  wobei  Reibung  gegen  die 

Lösung  und  Grösse  der  Kugel  sich  auch  noch  ändern  könnten.   Liesse  man 

-das  letztere  ausser  Betracht,  so  ginge  die  Aenderung  dieser  Beweglichkeit 

reciprok  derjenigen  der  Reibung  gegen  die  Lösung.    Diese  ist  in  keinem 

einzigen  Falle  bekannt,   denn   die   innere  Reibung  der  Lösung  selbst 

wird  nicht  mit  der  Reibung  der  Ionen  gegen  die  Lösung  übereinstimmen, 

selbst  dann  nicht,  wenn  diese  Ionen  mit  einer  Hülle  vom  Lösungsmittel 

umgeben  sich  bewegen  sollten.     Nur   weil  alle  Erfahrungen  über  die 

-eigentliche  Reibung  der  Ionen  gegen  die  Lösung  und  gegen  einander 

fehlen,  ist  früher  die  innere  Reibung  der  Lösung  selbst  zur  Yergleichung 

mit  der  Leitfähigkeit  herangezogen  worden.      Und  weiteres   Material 

zur  ferneren  Vertiefung  der  Untersuchung  liegt  auch  nicht  vor. 


Zuletzt  noch  einige  Worte  über  die  absolute  Geschwindigkeit  der 
Ionen  und  deren  Kraftwirknngen.  Wir  haben  nach  den  Gleichungen  9) 
für  binäre  Elektrolyte 


35) 


V  V 

a  a 
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also  nach  den  Gleichungen  unter  11)  auf  S.  576  für  die  absolute  Ge- 
schwindigkeit,  wenn  die  Spannungsdifferenz  für  die  Längeneinheit  eine 
Mnheit  beträgt: 

v=-      »'  =  — . 
ee*  Ee 

Nach  früheren  Festsetzungen  nehmen  wir  immer  e  =  1.  Die  Grösse 
e  bestimmt  sich  aus  derjenigen  Menge  eines  einwerthigen  Ion,  die  tod 
dem  Strome  1  Ampere,  der  eine  Secunde  durch  fliesst,  abgeschieden 
wird,  das  elektrochemische  Aequivalent.  Am  sichersten  ist  diese 
Menge  für  das  einwerthige  Silber  ermittelt.  Herr  G.  Yan  Dijk^)  giebt 
folgende  Zusammenstellung : 


Beobachter 


Elektrochemisches 
Aequlvalent 


MaRcart 

Fr.  u.  W.  Kohlrausch  .    .    . 
Bayleigh  u.  Mrs.  Sedgwick 

Pellat  und  Fotier 

Kahle 

Patterson  und  Guthe   .    .    . 

Fellat  und  Leduc 

G.  van  Bijk  und  Kunst    .    . 


0,001 
0,001 
0,001 
0,001 
0,001 
0,001 
0,001 
0,001 


1155 

118  2 

117  6 

119  1 
1181 
1180 

118  9 
1180 


Im  Mittel  findet  sich  aus  allen  diesen  Ergebnissen  0,001117  91% 
fast  genau  die  von  Herrn  F.  Koblrausch  als  endgültig  angenommene 
Zahl  0,001118g.     Da  Silber  das  Moleculargewicht  107,92   besitzt,  n> 

scheidet  hiernach  der  genannte  Strom  --rr^-r^r'  =  0,000010  36  Gramm- 

°  107,92 

äquivalente     Silber     ab,     also    führt    jedes    Grammäquiyalent    Silber 

=  965  25  Coulombs  oder  9652,5  absolute  elektromacDe- 

0,000  010  36  ^ 

tische   Elektricitätseinhciten    mit   sich.      Gewöhnlich   wird    hierfür  die 

Zahl  9654  angenommen,   die  wir  beibehalten  wollen.     Dann  wäre  das 

elektrochemische  Aequivalent  des  Silbers  0,001117  88,   also  praktisch 

gleich  dem  Kohlrausch' sehen  Werthe.     In  den  praktischen  elektr«>- 

magnetischen  Einheiten  für  Leitfähigkeit  haben  wir  so 

36)  .1.1 


V    = 


V 


37) 


96540«'     '  96540« 

Für  unendliche  Verdünnung  setzt  man  «  =  1,  somit 


Voo    = 


96  540' 


V 


X 


96  540 


^)  Drude's  Ann.  f.  Phys.  19,  249  (1906). 
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Nehmen  wir  als  Beispiel  die  Ionen  K',  Na'  und  Cl',  so  ist  bei  18® 
in  wässerigen  Lösungen  nach  der  Tabelle  auf  S.  630  in  Centimeter  pro 
Secunde 

(Vo.)k  =  -^^  =  0,0006699,     (t;«K  =  -^^  =  0,0004510, 

65  44 
Wc.=  963^  =  0,000677  8. 

Die  Ionen  bewegen  sich  also  ausserordentlich  langsam.    Selbst  für 

das   sich  am   raschesten   bewegende   Wasserstoffion  in  Wasser  erhält 

man  nur 

318 
(Vx)h  =  90-540  =  ^'^^^  2^^  cm  'sec. 

In  concentrirteren  Lösungen  nehmen,  yon  besonderen  Ausnahmen 
abgesehen,  die  Beweglichkeiten  l  ab.  Da  aber  zugleich  auch  die  a  ab- 
nehmen, brauchen  die  absoluten  Geschwindigkeiten  der  Ionen  nicht  mit 
wachsender  Concentration  zu  fallen,  sie  könnten  sogar  steigen.  Die 
Geschwindigkeit  u  eines  Ion  bei  einer  Kraftwirkung  B  auf  eine  Elek- 
tricitätseinheit  ist 

38)  u  =  Bv. 

Soll  u  =  1  sein,  so  haben  wir  für  jede  Elektricitätseinheit 

39)  J2  =  i  . 

V 

Herr  F.  Kohlrausch  berechnet  hieraus  diejenige  Kraft,  welche 
erforderlich  wäre ,  um  einem  Ion  die  Geschwindigkeit  1  cm/sec  zu  er- 
theilen.  Sie  betrüge  hiernach  z.  B.  als  bewegende  Kraft  auf  l  Gramm- 
äquivalent Natrium  96  540  x  2217  Volt  pro  1  cm,  oder  9654  X  2217 
X  10^  absolute  Krafteinheiten. 

Da  der  Druck  von  1  g  auf  die  Unterlage  981  solche  Krafteinheiteu 
ausmacht,  so  wäre  die  zum  Bewegen  eines  Grammäquivalents  Na'  mit 
der  Geschwindigkeit  von  1  cm  in  der  Secunde  erforderliche  Kraft  dem 
Drucke  von  21820  X  10« g  oder  21820  x  10^ kg  und  für  lg  des  Ion 
(das  Moleculargewicht  des  Natriums  mit  23  angenommen)  1192  v  10*^  g 
oder  1192  X  10* kg.  „Die  Kräfte  sind  also  ungeheuer  gross;  sie  er- 
scheinen aber  von  gleicher  Ordnung  wie  die  gewöhnlichen  Reibungs- 
kräfte, wenn  man  diese  Kräfte  unter  Zugrundelegung  der  aus  anderen 
Erscheinungen  vermutheten  Grösse  der  Molecüle  berechnet,"  bemerkt 
hierzu  der  genannte  Forscher.  In  der  That  entsprechen  sie,  auf  1  g 
Na  bezogen,  dem  Druck  von  etwa  100  Millionen  Atmosphären  auf 
1  qcm.     Für  1  g  Wasserstoff  käme  etwa  ^  'g  dieses  Betrages. 

Die  Abstossungskraft  zweier  Grammäquivalente  gleicher  ein- 
werthiger  Ionen  in  der  Entfernung  1  cm  betrüge ,  weil  1  Coulomb 
entspricht  3x10^  elektrostatischen  Elektricitätseinheiten ,  (96  540)^ 
X  9  X  10^'    absoluten  Krafteinheiten    und   in    der  Entfernung   1  km 
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immer  noch  (96  540)^9  X  10^  Auf  1^  Natrium  umgerechnet,  würde 
letztere  dem  Drucke  von  808  X  10^  kg  auf  jedes  der  beiden  Gramme 
Natrium  entsprechen.  Oleich  dem  Drucke  von  1  kg  würde  diese  Kraft 
erst  werden  in  einem  Abstände  der  beiden  Gramme  Natrium  von  etwa 
100000  km.  Also  auch  diese  Kräfte  sind  ungeheuer  gross.  Auf  wirk- 
liche Molekeln  berechnet  sind  sie  selbstTerständlich  sehr  gering,  be- 
tragen für  Natrium  in  1  cm  Abstand  yielleicht  10~^®  absolute  Kraft- 
einheiten, was  freilich  im  Verhältniss  zur  Massenat traction  unter  gleichen 
(^mständen  immer  noch  kolossal  ist. 

99.    Iieitfähigkeit  und  Dissooiation. 

Für  die  AequiYalentleitfähigkeit  eines  binären  fllektrolyts  war, 
bezogen  auf  die  Klektrovalenz  1,  die  Formel  abgeleitet  (S.  614) 

1)  A  =  a(r +  !'')• 

a  bedeutet  den  Grad  der  Dissociation ,  Ionisation  bei  der  betreffenden 

Verdünnung. 

Die  Formel  könnte  auch  als  solche  zur  Bestimmung  dieser  Disso* 
ciation  angesehen  werden,  und  es  wäre 

Indessen  giebt  es  keine  Methode,  die  L,  die  elektrischen  Bewegungs- 
momente, unabhängig  gerade  von  der  Kenntniss  der  Dissociation ,  su 
ermitteln.  Man  vermag  also  aus  der  Formel  für  die  Leitfähigkeit  nicht 
unmittelbar  diese  Dissooiation  selbst  zu  berechnen. 

Wir  gehen  von  einer  bestimmten  Verdünnung,  etwa  einer  unend- 
lich hohen  aus,  und  erhalten 

H)  1  =  —    ^'  +  ^',  , 

und  daraus  würde  sich  für  das  Verhältniss  der  Dissooiation  bei  be- 
stimmter Verdünnung  zu  derjenigen  bei  unendlich  hoher  ergeben 


4) 


CCco  Ax      X/    -j—  Jj 


a)  Das  Arrhenius^sche  Gesetz. 


Ich  werde  später  nachweisen,  dass  wir  einstweilen  überhaupt  keine 
einzige  einwandfreie  Methode  besitzen,  Dissooiation sgrade  zu  bestimmen, 
dass  vielleicht  nicht  in  einem  einzigen  Falle  die  Dissooiation  wirklich 
bekannt  ist.  Wir  können  gegenwärtig  immer  nur  allenfalls  Diffe- 
renzen von  Dissociationen  ermitteln.  Indessen  bleibt  nichts  übrig, 
als  die  Dinge  zu  nehmen,  wie  sie  sind,  mit  den  nöthigen  Vorbehalten, 
und  das  weitere  der  Zukunft  zu  überlassen. 
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Man  kann  gute  Gründe  dafür  angeben,  dass  alle  Elektrolyten  wenn 
die  Lösungen,  in  denen  sie  sich  befinden,  nur  hinl&nglich  verdünnt  sind, 
schliesslich  ganz  und  gar  in  Ionen  zerlegt  werden.  Will  man  das  nicht 
für  alle  Elektrolyte  zugestehen,  so  wird  es  wenigstens  für  die  starken 
Elektrolyte  gelten,  bei  denen  die  Leitfähigkeit  schon  in  endlichen  Ver- 
dünnungen fast  Constanten  Werth  erhält.     Für  solche  also  hätten  wir 

Ö)  «OD    =    1, 

eine  Beziehung,  Yon  der  im  Voraufgehenden  oft  Gebrauch  gemacht  ist. 
Herr  Arrhenius^)  nahm  in  seiner  grundlegenden  ersten  Arbeit 
über  die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  noch  weiter  an,   dass   man  für 
nicht  zu  hohe  Concentrationen  auch  noch  setzen  darf 

6)  L  -\-  L  =  Xoo  -j-  Leo . 

So  erhielt  er  seine  berühmte,  als  das  Arrhenius^sche  Gesetz 
bekannt  gewordene  Formel 

7)  a  =  ±. 

Bleiben  wir  also  bei  dieser  Arrhenius' sehen  Formel  stehen  und 
beachten,  dass  (Bd.  3,  1,  S.  14)  der  van^t  Hof  fische  Factor  i  mit  a 
durch  die  Gleichung  zusammenhängt 

8)  t  =  1  4-  (Ä  —  1)  a, 

woselbst  Je  bedeutet  die  Zahl  Ionen,  in  die  eine  Molekel  des  Elektrolyts 
zerfällt  (um  Herrn  Arrhenius'  Beispiele  zu  benutzen:  „für  KCl  ist 
k  =  2,  nämlich  K"  und  Gl',  für  BaClj  und  KjSO^  ist  Ä  =  3,  nämlich 
Ba",  Gl'  und  Gl'  resp.  K",  K'  und  SGi'**,  so  hätten  wir  auch 

Aao 

In  Bd.  2  dieses  Werkes,  Abschnitt  80  und  81,  sowie  in  Bd.  3,  1, 
Abschnitt  86  ist  gezeigt,  wie  man  diesen  Factor  i  auch  aus  Aende- 
rungen  des  Dampfdruckes  bezw.  Siedepunktes  und  aus  solchen  des 
Gefrierpunktes  des  Lösungsmittels  des  Elektrolyts  zu  berechnen  ver- 
mag. Ich  werde  freilich  später  nachweisen,  dass  man  bis  jetzt  die 
hierfür  geltenden  Formeln  nicht  richtig  angewendet  hat,  dass  diese 
Formeln  eine  ganze  andere  physikalische  Deutung  erfordern,  als  man 
sie  ihnen  zuschreibt  (S.  725).  Gleichwohl  schliesse  ich  mich  noch  den 
üblichen  Auseinandersetzungen  an.  Die  Formel  8)  in  Verbindung  mit 
einer  der  Formeln  3)  bis  7)  oder,  nach  den  Ar rhenius^ sehen  Annahmen, 
die  Formel  9),  lehrt  i  aus  dem  Verhältniss  zweier  Leitfähigkeiten  zu 
berechnen.  Man  bekommt  so  eine  Vergleichung  zwischen  zwei  auf  ganz 
verschiedenen    Grundlagen    beruhenden    Ermittelungen.      Eine    solche 


*)  Zu  vergleichen  Zeitachr.  f.    physik.  Chem.  1 ,  632 ,  Zeile  5  v.  u.  und 
folgende,  1887. 
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Yergleichung  hat  zuerst  Herr  Arrhenias  selbst  ausgeführt  und  in  ihren 
Ergebnissea  in  einer  umfangreichen  Tabelle  niedergelegt  ^) ,  und  zwar 
auf  Grund  der  Bestimmung  von  i  aus  Gefrierpunkt semiedrigungeü 
[Bd.  3,  1,  S.  166,  Formel  48)]  und  seiner  Formel  unter  9).  In  sehr 
vielen  Fällen  zeigte  sich  eine  ausgezeichnete  Uebereinstimmung  der 
beiderseitig  erhaltenen  Zahlenwerthe.  In  anderen  Fällen  jedoch  waren 
erhebliche  Abweichungen  unverkennbar.  Die  grösste  Abweichung  mit 
2,46  —  1,75  =+  0,71  für  i  fand  sich  bei  EieBelfluorwaBserstoff(HaSiF,}, 
demnächst  bei  Jodcadniium  mit  0,94  —  1,56  =  —  0,62,  Cadmiumsulfat 
mit  0,75  —  1,35  =  —0,60,  Jodsäure  mit  1,30  —  1,73  =  —0,43. 
Zinksulfat  mit  0,98  —  1,38  =  — 0,40  u.  s.  f.  üeberhaupt  betragen 
die  Abweichungen  unter  74  Yergleichungen  in  24  Fällen  zwischen  0,00 
und  0,05,  in  16  zwischen  0,06  und  0,10,  in  15  zwischen  0,11  und  0,:^0, 
in  10  zwischen  0,21  und  0,30,  in  6  zwischen  0,31  und  0,40.  Der  Rest 
vertheilt  sich  auf  die  schon  erwähnten  Fälle.  Bei  den  Basen  (13  an 
Zahl)  beträgt  die  Summe  der  Abweichungen  +0,37  —  0,52  =  — 0,15, 
im  Durchschnitt  also  +0,07  und  — 0,01;  bei  den  Säuren  (23  an  Zahl) 
+  0,79—  1,70  =  —0,91,  im  Durchschnitt  also  4^:0,11  und  —0,04; 
bei  den  Salzen  (38  an  Zahl)  +1,59  —  4,83  =  —3,24,  im  Durch- 
schnitt also  :hO,17  und  — 0,08.  Hiernach  ist  im  Durchschnitt  dt-r 
aus  der  Leitfähigkeit  ermittelte  Betrag  für  i  grösser  als  der  aus  der  Ge- 
frierpunktserniedrigung berechnete,  und  zwar  um  etwa  0,07,  während 
absolut  die  Abweichung  etwa  0,13  beträgt.  Namentlich  die  Sulfate 
der  Salze  zeigen  grössere  negative  Abweichungen.  Im  Sinne:  i  aus 
Gefrierpunktserniedrigung  berechnet  weniger  i  aus  Leitfähigkeit  er- 
mittelt, erhält  man 

K«S(),  Na^SO^  (NHjaSO^  MgSO,  FeSO^  CuSO^  ZnSO^  CdSO, 
—  0,22        —0,33  —0,17  —0,36       —0,85      —0,38       —0,40      —  ri,hM 

also  insgesammt  — 2,81  für  nur  8  Salze,  was  im  Durchschnitt  — <».37 
ergiebt.  Selbst  für  Schwefelsäure  und  schweflige  Säure  findet  sich  die 
Abweichung  negativ  mit  — 0,13  bzw.  —  0,25. 

Die  Nitrate  der  Salze  ergaben  durchschnittlich  gleichfalls  negative 
Abweichungen.     Man  hat  für  sie 

KNüa         NaNOg         NH^NO,         AgNO»         Ba(NOg), 

—  0,14  —0,00  —0,04  —0,26  +0,06 

Sr(N03),  Ca(NO,),         Pb(NO,),         Cd  (NO,). 

0,00  —0,21  —0,06  —0,12 

insgesammt  —  0,77  für  9  Salze,  im  Durchschnitt  —  0,09. 

Demgegenüber    zeigen    die    Chloride    wesentlich    positive    Abwei- 
chungen : 

HCl        KCl        NaCl      LiCl     NH^Cl    BaCl«     SrCl«     CaCl«   MgCl,  Hgtl* 

+  0,08    —  0,04    +  0,08    +  0,24    +  0,04    +  0,09   +  0,26    +  0,20  +  0,24  +  0,^"^ 

insgesammt  +  1,25  auf  10  Elektrolyte,  im  Durchschnitt  +  0,13. 


^)  1.  c,  ß.  634. 
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Diese  Regelmässigkeiten,  zu  denen  noch  andere,  minder  bedeu- 
tende beizubringen  nicht  schwer  ist,  können  nicht  zufällig  sein  und 
weisen  eben  darauf  hin,  dass  die  Arrhenius'scbe  Beziehung  unter  9) 
nach  den  eigenen  Zusammenstellungen  des  Entdeckers  mindestens  für 
ganze  Gruppen  von  Elektrolyten  nicht  zutrifft  ^). 


Die  Ergebnisse  späterer  Untersuchungen  halten  sich  im  gleichen 
Kahmen  wie  die  eben  besprochenen,  bald  sind  sie  mit  der  Arrhenius'- 
schen  Formel  in  Einklang,  bald  zu  ihr  in  Widerstreit. 

Die  Untersuchungen  der  Herren  Tan't  Hoff  und  Reicher')  be- 
stätigen die  obigen  Befunde;  für  Chloride  ergaben  die  Beobachtungen 
an  Gefrierpunktserniedrigungen  grössere  Werthe  für  i  als  die  an  Leit- 
fähigkeiten, für  Sulfate  (es  ist  allerdings  nur  eines  untersucht,  MgSO^) 
kleinere.  Nicht  ganz  damit  in  Einklang  stehen  die  Untersuchungen 
von  Herrn  Harry  C.  Jones  ^},  die  ich  Yoliständiger  anführe,  weil  sie 
sich  auf  verschiedene  Verdünnungen  beziehen,  ig  sind  die  Werthe  von 
i  aus  Gefrierpunktserniedrigungen,  ix  die  aus  Leitfähigkeiten: 


';     Na 

• 

H  1 

K 

Ol      jl    NH 

1     •     1 

4CI 

lO-S^ 

!      BaOl,    '     Ko 

• 

Mg  80, 

■                   • 

1000 

1,98 

1,98' 

2,01 

1,98  li  2,01  ! 

1,98 

500 

;2,88 

2,84 )  2,88 

1 
2,88  1 

1 
1 

i2,60 

2,67 

100 

1,91    1,94 

1,91 

1,94,  1,91  1 

1,94 

167 

2,81 

2,77  '  2,84 

2,80  1 

;2.50 

2,46 

10  1  1,83  1  1,84  i 

1 

1,83 

1,86,1 1,84' 

1,85 

100 

,2,76 

2,72  1  2,77 

2,76 

i2,40 

2,35 

1 

1 

r 

1 

33 

2,64 

2,57    2,67 

2,64 

12,20 

2,11 

1 

1 

1 

20 

2,58 

2,50  '  2,64 

2,58  1 

,2,10 

2,01 

1 
1 

I 
1 

1 

10 

2,42 

II 

2,40  '1  2,54 

2,51 

1 

,1,78 

) 

1,90 

Für  die  einfachen  Chloride  herrscht  bis  zur  Verdünnung  10~^  qp  =-  10 
fast  vollständige  Uebereinstimmung  der  Werthepaare  ig  und  f^,  die  ge- 
ringen Abweichungen  kommen  gar  nicht  in  Betracht.  Für  Ba  CI2  ist  ig  >>  ix 
entsprechend  dem  früher  ermittelten.  Bei  den  Sulfaten  jedoch  findet  sich 
durchschnittlich  ebenfalls  ig  >  ix,  während  nach  dem  früheren  ig  <C  ix 
sein  sollte. 

Der  gleiche  Forscher  hat  noch  weitere  entsprechende  Bestimmungen 
ausgeführt,  deren  Ergebnisse  ich  hier  ebenfalls  mittheile: 


HCl 

10— 3^1 


HNO, 


KOH 


NaOH      '   NH4OH    '     H3PO, 


IJJL 


9 


'9     I      'X      '     'g 


'i     ,' 


9 


100 
20 
10 


500      ;  1,98     2,00  1  1,98     2,00  ,  1,98  ,  2,00  ,   1,98  |  1,99       — 


3,56  '  3,63 


1,96'  1,99  „  1,97 


1,89 


1,94  p  1,88 


1,99  I,  1,94     1,99     1,94     1,99     1,07  ,  1,13     3,06  !  2,90 

_,__    I    __';__    ,  1^90  '   1,04  ,  1,06       —    I    — 
1,94  ,1  1,83  I  1,93  ,'    —    I    _;—;    —    ,,—    I    — 


*)  Zu  vergleichen  auch  Westhofen,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  5,  481, 
insbes.  510  ff.  (1890).  —  «)  Ibid.  3,  198  (1889).  —  »)  Ibid.  12,  623  (1889). 
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H,80,            K,CO,      1      Na,CO, 

,o-»J|  "•^•''^ :,  <=•"""'. 

•l    li     V          'i    :l     '«          'i 

1    'f    1    'i    y    'j       h 

3,S 
200 

20 

2,72 
2,68 

a,2i 

2,80      2,93       2,84  '    2,93       2,83 
2,71  1   3.92      2,77   i  2,92      2,72 
2,25-1    2,56      2,44       2.46   1   2,30 

250    1    1,08   !   l,Oa  '■  1.18      1.13 
10    'j  1,02  !    1,01  '    1,06  ■  LO.! 

Auch  Hier  stimmen  die  Wertbepaare  vielfach  ausgezeichnet  übereio, 
in  einzelnen  Fallen  jedoch  sind  auch  erhebliche  Abweichungen  zwischen 
den  yerschiedeii  berechneten  i  Torhanden.  Gegen  die  von  Herrn  Arrhe- 
niuR  angegebenen  Zahlen  findet  vielfach  sehr  bedeutende  Abweichung 
Htatt,  so  namentlich  bei  Phosphor  säure,  für  welche  ich  Herrn  Arrhenius' 
Angaben,  ig  =  2,32,  ix  ^  1,24,  mit  den  obigen  gar  nicht  zu  vereinigen 
weiss.  Freilich  ist  bei  Herrn  Arrhenius  der  Grad  der  Verdfinnung, 
für  den  die  Zahlen  gelten  sollen,  nicht  mitgetbeilt,  nur  dasa  sie  für  nicht 
allzu  concentrirte  Lösungen  gelt«n,  ist  gesagt. 

Aus  den  Zahlen  des  Herrn  Jones  sieht  man  übrigens,  was  ja  zu 
ervi'arten  stand,  dass  die  Abweichungen  zwischen  ig  und  i'i  mit  wachsen- 
der Concentration  zunimmt.  Herr  Arrhenius  hat  seibat  auf  die  für 
die  Gültigkeit  seiner  Gleichungen  maassgebenden  Bedingungen  hin- 
gewiesen ,  welche  auch  nach  ihm  für  concentrirtere  LOaangen  nicht  er- 
füllt sein  sollen.  Es  siud  die  gleichen ,  die  man  gegenw&rtig  als  ent- 
scheidend ansieht  und  die  im  Früheren  schon  Erwähnung  gefundea 
haben. 

Herrn  Abegg's  Untersuchungen  habe  ich  zum  Theil  bereits  Bd.  2, 
S.581  dargelegt.  Hier  kommen  seine  weiteren  Ermittelungen  in  Ite- 
tracht*).  Für  NaCl  findet  er  in  Verdflnnungen  von  I0~^ip  ^  iW 
bis  lO-'ip  =  10  das  ig  >•  ii.  Für  KCl  dagegen  gilt  diese  Beziehung 
nnr  bei  höheren  Verdünnungen  bis  zu  etwa  10~*qo  ^  20;  'später 
kehrt  sich  das  Verbältuiss  um,  indem  i^  •<!  t'a  wird.  Bei  K^SO«  fand 
sich  bis  herab  zu  10~'gj^l70  das  ig<ih,  dann  trat  bis  10~'y  =  75 
fast  völlige  Gleichheit  zwischen  ig  und  t'i  ein. 

Nach  Herrn  Mejer  Wildermann  »)  ist  zwiachen  lO-"^  =  120 
und  10-' y  =  7  für  HjSOj  stets  »j  <  i^,  bei  10"' gi  =  e  etwa  scheint 
ein  Z eich euwech sei  stattzufinden  und  ig  >  t'i  ZU  werden.  Bei  Chlor- 
kalium war  von  10-»y  =  100  bis  IQ-^ip  =  14  das  ig  >  ij,  ebenso 
bei  Trieb lores!<i^'säure  und  o-Nitrobenzoesäure. 


Um  auch  Herrn  Jabn's^)  Beetimmungen  benutzen  zu  können, 
schicke  ich  folgende  Bemerkung  vorans.  In  Bd.  3,  l  ist  als  allgemeine 
Formel  für  die  Gefrierpunktaerniedrigung  zi  nicht  zu  concentrirter 
Lösungen  nicht  flüchtiger  Stoffe  abgeleitet: 


'}  Zeltschr.  f.  phyalk.  Chem.  ', 
insbesondere  j>'Jocli  19,  233  (ISKS). 


0,  207  (1886).  —   •)  Ibid.  16,  387  {18S 
—  ')  Ibid.  50,  149  (1905). 
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10)  ^  =  ^1L^. 

d'Q  ist  die  Gefriertempera tar  des  Lösungsmittels,  Wq  dessen  Mole- 
culargewicht,  1q  dessen  Schmelzwärme,  c'  bedeutet  die  Molecularconcen- 
tration  des  gelösten  Stoffes  (also  des  nichtdissociirten  und  aller  Ionen), 
wie  letzterer  sich  in  der  Lösung  gerade  befindet.  Ist  ^o  ^i®  Molekeln- 
zahl des  Lösungsmittels,  ^12  die  des  nicht  ionisierten  Theiles  des  Elek- 
trolyts, N'  die  aller  Ionen,  so  hat  man 

N,,  +  N' 


11)  c' 


Ifo  +  ^\»+N' 


Zugleich  wird,  wenn  (^12)  die  Molekelnzahl  des  (noch  nicht 
ionisirten)  Elektrolyts  bedeutet,  die  man  aufgelöst  hat,  und  k  wie  bisher 
die  Zahl  Ionen,  in  die  eine  Molekel  des  Elektrolyts  zerfällt, 

12)  JVi,  =  {N,,)  -  y , 

somit 

JV' 

13)  c- =  _!!!!!l_Z7       -         HN,*)  +  N'(k-1) 


j,.  +  (.y„)  +  .V -  |:        W  +  iN,,)]  +  N'ik-l) 

Ist  ^0  hinlänglich  gross  gegen  (JVJ2)  und  N'  (wegen  genauerer 
Berechnung  S.  7 1 4),  so  geht  dieses  über  in 

(^12)  +  ^^^' 
14)  c'  = -J^ 

Jahn  bezieht  die  Molekelnzahlen  auf  Masseneinheit  Lösungsmittel. 
An  sich  sollen  sie  Raumeinheit  Lösung  betreffen.  Bei  hohen  YerdQn- 
nungen  kommt  dieses  jedoch  nicht  sehr  in  Betracht.  Er  nennt  N  die 
ron  1000  g  Wasser  gelöste  Anzahl  von  Salzmolekeln.     Setzen  wir  also 

^Q  =  ■  =  55,56 ,  so  wäre  N  =  (-ATja).     Sodann  wird  mit  w^  „die 

18 

in  derselben  Wassermenge  aufgelöste  Anzahl  von  Grammioneu^  be- 
zeichnet. Darunter  ist  jedoch  trotz  des  Namens  „Ionen''  nicht  die 
hier  N'  genannte  Anzahl  der  Ionen  selbst  verstanden,  sondern,  für 
ein  binäres  Elektrolyt  (mit  ^  =  2),  die  Anzahl  Molekeln  des  Elek- 
trolyts, die  in  Ionen  zerfallen  sind.  Denn  es  wird  für  ein  binäres 
Elektrolyt 

15)  2^  +  n,^^^^l0^ 

gesetzt,  während  es  sonst  für  den  gleichen  Fall 
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16) 

heissen  müsste. 

Allgemein  hat  man 

17) 


JV+?^  =  z/  =  ^10» 


2  :k  »,* 


(N,,)  +  ^^  N'  =  ji^  10\ 


Ji 


»? 


und  für  wässerige  Lösungen  mit  Herrn  Jahn's  Annahmen  für  die  ein- 
zelnen Grössen: 

/  =  422  X  10\     R  =  831,46  X  10»,     ?«  =  79,15  Grammcalorien, 

it  =  273. 


IH) 


(■'Vi»)  +  ^"T^  N  =  0,539  J. 

K 


Aus  anderen  Untersuchungen  wird  noch 

/o  =  79,87  mittlere  Calorien,     J  =  418,6  X  10* 

ermittelt   und   damit   der  Factor  von   ^  zu   0,5395   berechnet      An- 
genommen ist  zuletzt 

19) 


(Nyi)  +  ^-r-^  A"  =  0,5393^, 


k 

für  ein  binäres  Elektrolyt  also  mit  Jahn^s  Bezeichnungen 
20)  J\r-f  «1  =  0,5393  zi/. 

Zu   dieser   Formel  gehört   dann   die   Arrhenius^sche   Beziehung 
(mit  «00  =  1) 

21)  w,  =  -r---2v: 

Aus  eigenen  Versuchen  findet  nun  Jahn: 


Lithium- 
chlorid 

Natrium- 
chlorid       ! 

N      \      J     ^ 

Kalium- 
chlorid 

N      [      J 

Cäsium-      ' 
Chlorid 

Natrium- 

hromid 

1 

Kaliam- 
bromid 

1 

.V 

J     1 

N 

J 

^'        J 

0,2938 
0,2544 
0.2038 
0,1508 

0,0973 
0,0746 
0,0505 
0,0377 
0,0250 


1,0377 

0,8879 
0,7093 
0,5232 

0,3431 
0,2648 
0,1794 
0,1352 
0,0909 


0,3010 
0,2528 
0,2011 
0,1505 

0,1004 
0,0758 
0,0504 
0,0380 
0,0252 


1,0242 
0,8615 
0,6895 
0,5170 

0,3485 
0,2645 
0,1760 
0,1350 
0,0895 


0,3386 
0,2586 
0,2008 
0,1505 

0,1002 
0,0758 
0,0504 
0,0378 
0,0253 


1,1311  0,2079  ;  0,6927 
0,8710  0,1566  0,5281 
0,6800  !|  — 
0,5140'   — 

0,3470  0,1041  0,3572 
0,2640'  0,0772  !  0,2677 


0,1765  0,0518 
0,1340  0,0354 
0,0893  '  0,0256 


0,1818 
0,1378 
0,0914 


0,3053 
0,2527 
0,2027 
0,1539 

0,1015 
0,0791 
0,0538 
0,0381 
0,0254 


I  1,0514 
0,8701 
0,7011 
0,5360 

0,3564 
0,2774 
0,1907 
0,1358 
0,0916 


0,3040  !,••:- 

.0,2534  oy;>- 

0.2028  0.?^" 

0,1526  OX: 

0,1018  0.-=4? 

Ii  0,0764  O.i^- 

0,0509  0,17" 

0,0383  0.1  ^ 

0,0254  0.'^  • 


Sodann  werden  aus  den  Untersuchungen  von  F.  Kohlrausch  und 
Stein  wehr  für  die  Leitfähigkeit  Formeln  abgeleitet,  nämlich: 
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Lithiumchlorid 1  =  100,54  —  39,13  Äf''' 

NRtriamchlorid 1  =  110,48  —  39,90  If''' 

Kaliufflchlorid i  =  131,55  —  41,88  w''' 

Cänumchlorid 1  =  185,47  —  47,SS  -V''* 

Kaliambromid 1=  133,19  —  41,49  Jf''^ 

nnd  i.  =:  Ij,  wird  angesetzt,  wenn  N  ^^  0,0001  ist. 

Hiernach  ergiebt  sich  für  die  unterhalb  das  Absatzes  der  obigen 

Tabelle  Terzeichneten  N: 


Lithium- 

V 

Natriam- 

»       Kalium- 
=     1     Chlorid 

~v 

'   Cäsium-    i      M     :   Kalium- 

1 

Chlorid 

% 

chlorid 

3 

Chlorid 

=     1    bromid 

l'-''»,ati9 

1 

10»»,  aus 

10'«,  aus 

1 

10'»,  aus 

^ 

« 

lO'n.au. 

1 

!    1 

1 

1    > 

-i 

1     ^ 

■«1 

>1*S;b77I 

—  588 

8530  8780 

—  230  1  9679   8690 

910ll  8850  ]-)- 251  '8835' 8660 
6875  6718  1+157  |  6735  6590 

+  175 
+  145 

—  426 

9560   6680 

—  120    8684   6661 

+     M 

—  190 

4460, 4460 

0    4525  4476 

+  49 

4715  4823+    93,4570  4486 

-  -    84 

-  -    59 

(3.S^  3i20 

:1410;  3480 

—    70,13431.8450 

—  19 

3588   3541+    47,3482^3423 

—  IST 

2300  2310 

—    10 

2342'  2330 

+  12 

:2325  2369 

-    44 

2344] 2323 

+    21 

Man  sieht,  daes  bei  den  beiden  ersten  Chloriden  die  Bissociation, 
berechnet  aus  der  Leitfähigkeit,  grösser  ausfällt  als  aus  der  Oefrier- 
punktserniedrigung  ermittelt.  Bei  den  beiden  letzten  Chloriden  findet 
wesentlich  das  Umgekehrte  statt.  Bei  Kaliumchlorid  ist  das  Zeichen 
nnentschieden.  Indessen  nehmen  die  Abweichungen  mit  steigender 
Verdünnung  erheblich  ab,  und  das  Beispiel  des  Casiamchlorids  zeigt, 
dasa  sie  auch  ihr  Zeichen  wechseln  können.  Im  Uebrigen  sind  die 
AbweicÜungen  im  Allgemeinen  doch  recht  erheblich  und  nur  hei  Kalium- 
cblorid  als  unwesentlich  zu  bezeichnen. 


Far  Losungen  in  anderen  Lösongsmittetn  als  Wasser  erw&hne  ich 
vor  Allem  die  Untersuchung  des  Herrn  Waiden^)  in  Schwefeldioxjdi 
wobei  die  besonderen  Bestimmungen  sich  nicht  auf  Gefrierpunktsemie- 
drigungen ,  sondern  auf  Siedepunkts  erhöh  ungen  beziehen.  In  Betracht 
kommt  die  Formel  36,),  S.  159  des  Bandes  3,  1  dieses  Werkes,  aus  der 
sich  mit  solchen  Siedepunktserhöhungen  für  den  van't  Hoff 'sehen 
Factor  *  ergiebt: 


«)    ji»' 

Nach  den  Ermittelungen  des  Genannten  ist  für  Schwefeldioxyd 
*■  =  #,  =  263,  r  =  92,45  Calorieu.  Die  aus  den  beobachteten  Siede- 
panktserhöb ungen  &i  —  frj  hiernach  berechneten  Werthe  von  i  für  ver- 
schiedene in  SO]  gelöste  Salze  sind  in  folgender  Zusammen  Stellung 
eathalten : 

170  (1902). 
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10—8^ 


Elektrolyt 


8 


16 


KJ 

KONS.    .    .    . 

NaJ 

NH,J   .    .   .    . 
NH4CNS    .   . 

BbJ 

N(CHa)H,Cl  . 
N(CH3),H,C1 
NCCHJ^HCI  . 
N(0H3),Cl.    . 
N(CH,),Br     . 
N(CHa),J    .    . 
N(CaHjH.Cl 
N(C,H5),HgCl 
N(C,H5),HCI 
N(C,H,),J  .    . 
N(C;H7)HaCl 
K(CH3),J     .    . 


0,42 

0,55 

,       0,41 

0,49 

— 

0,57 

0,41 

0,53 

0,29 

0,40 

0,52 
0,28 
0,87 
1,12 
1,16 
1,30 
1,26 
0,43 
0,70 
1,15 
1,61 
0,44 
0,84 


0,61 
0,38 
0,79 
1,00 
1,08 
1,10 
1,20 
0,50 
0,69 
1,06 
1,39 
0,51 
0,97 


0,63 
0,60 

0,64 

0,73 
0,49 
0,76 
0,99 
1,05 
1,01 
1,16 
0,62 
0,70 
1,06 
1,27 
0,59 
1,03 


0,74 
0,68 

0,71 

0,82 
0,62 
0,82 
0,96 
1,03 
0,97 
1,16 
0,68 
0,76 
1,05 
1,17 
0,72 
1,06 


0,86 
0,71 

0,82 

0,85 
0,81 
0,86 
0,96 
1,02 
0,95 
1,23 
0,71 
0,78 
1,06 
1.11 
0,80 
1,08 


Herr  Waiden  bemerkt,  dass  ein  Blick  auf  diese  Tabelle  schon 
genüge,  um  darzuthun,  dass  die  Arrhenius^sche  Theorie  hier  im.  All- 
gemeinen keine  Anwendung  finden  könne.  Da  nämlich  bei  allen  Elek- 
trolyten h  positiy  sein  muss,  wenn  nicht  die  ganze  Lehre  der  loneo- 
leitung  werthlos  werden  soll,  so  müsste  für  sie  i  ^  1  sein.  Die  obige 
Tabelle  aber  enthält  mindestens  12  Salze,  bei  denen  t  <C  1  sich  erweist 
und  höchstens  sechs  Salze,  die  ein  i  ]>  1  besitzen.  Also  wird  nicht 
einmal  dem  Sinne  nach  der  Theorie  entsprochen.  Und  dieses  gilt  ganz 
allgemein  Yon  der  Theorie  der  lonenleitung  überhaupt,  nicht  bloss  Ton 
der  Arrhenius^  sehen  Sonderformel  3)  bezw.  9)  für  das  Dissociations- 
Verhältnis 8.  Es  müssen  also  bei  den  meisten  Salzen  im  genannten 
Lösungsmittel  neben  dem  Zerfall  in  Ionen  sehr  auffallende  Poljmerisi- 
rungen,  Verbindungen  von  Molekeln  zu  Aggregaten  hergehen,  wodurch 
trotz  der  Vermehrung  der  Molekelnzahl  durch  den  Zerfall  in  Ionen 
gleichwohl  insgesammt  ein.  Rückgang  dieser  Molekelnzahl  erfolgt. 

Aber  selbst  bei  denjenigen  Salzen,  für  die  die  Zahlen  wenigstens 
qualitativ  genügen,  indem  i  >  1  sich  ergiebt,  zeigt  sich  quantitativ 
ein  Mangel.  Herr  Waiden  führt  zwei  Beispiele  an.  Die  beiden  Jodide 
NCCHjXJ  und  NCCaHO.J  haben  bei  lO-^g?  =  8  das  i  =  1,18  bezw. 
1,17.  Da  für  das  gleiche  10~^(p  das  A  sich  zu  83,1  bezw.  90,2  ergab 
und  k  =  2  ist,  müsste,  um  jene  Beträge  des  i  zu  erreichen,  das  kr 
gegen  500  bezw.  540  betragen,  „welches  wenig  wahrscheinlich  sein 
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dürfte,  weDD  wir  nna  erinneni,  dass  die  elektrUche  Leitfähigkeit  der- 
selben Salze  bei  lO-^y  =  1024  nur  157,3  und  154,7  ist".  Und  so 
Terhält  es  sich  übrigens  mit  den  anderen  Stoffen  auch. 

Indeaaen  findet  nach  Herrn  Waiden  wenigsten»  ein  Parallel iamuB 
ZH'ischen  den  Leitfähigkeiten  nnd  den  aus  Siedepunktserhöhnngen  er- 
mittelten Werthen  des  van't  Hoff'schen Factor!  statt,  indem  imDorch- 
schnitt  dem  grösBeren  X  auch  das  grössere  t  entspricht.  In  der  Zu* 
eammenstellung  für  17  Sake,  die  Herr  Waiden  für  10-'(p^8 
zwischen  t  und  J.  giebt,  fallen  aber  gleichwohl  nicht  wenige  aus  der 
Reihe  heraus. 

Aus  den  Versuchen  des  Herrn  Wolf  er')  aber  Siedepunkts- 
erhöhungen von  Lösungen  in  Aetbylalkohol  und  den  (S.  537)  schon 
mitgetheilten  des  Herrn  Vollmer  über  die  Leitfähigkeit  solcher  Lö- 
sungen folgt: 


Elektrolyt 

Qew.-Proc. 

('(LeiUäbigkeit) 

o,e 

1,07 
0,78 
0,533 
2,1* 
0,88 
0,B7 

0,35 
0,18 
0,2S 
0,65 
0,37. 
0,51 
0,01 

»'c.e.o. 

KJ 

ÄgNO,     .■ 

NU 

0,27 
0,49 
0,3Ö 
0,45 

NaC,H.O, 

0,24 

Auch  hier  also  sind  zwischen  den  beiden  Berech  nungs weisen  grosse 
Abweichungen  vorhanden.  Doch  beBt«ht  wenigstens  in  zwei  Fftllen 
rfbareinstiuiniUDg. 

.\us  seinen  Untersuchungen  aber  die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyts 
in  Ameisensäure  findet  Herr  ZanninoTioh-Tessarin ')  für  NaCh 
iedriguDg)         n  (Leitfflhigkeit) 


1,52a 

n  (Oefrierpunttse 

0,83 

2,4S7 

0,88 

Weiteres  Material  beizubringen,  hat  keinen  Zweck;  das  aufgeführte 
genflgt,  den  Schlass  zu  begründen,  dass  die  Arrhenius'sche  Disso- 
ciationsformel  vielfach  in  UebereiDStimmungist  mit  den  van  't  Hoff 'sehen 
Gleichungen  für  Gefrierpunktsemiedrigung,  Siedepunktserhöbung  u.  e.  f., 
vielfach  aber  auch  durchaus  nicht  mit  diesen  in  Einklang  gebracht 
Verden  kann,  selbst  wo  die  Eohlrausch'sche  Theorie  volle  Geltung 
hal.  .\nsserdem  zeigt  sich,  dass  das  vorliegende  Material  trotz  seiner 
Msisenhaftigkeit  doch  sehr  lückenhaft  und  voll  Widersprüchen  ist. 
Endlich  darf  man  nicht  vergessen,  dass  mau  nicht  bloss  bei  der  Arrhe- 
nius'schen  Formel,  sondern  auch  bei  den  van 't  Hoff 'sehen  Gleichungen 


')  Dinaertalio 


')  Zeitsclir.   f.   Physik.  Chem.   19,   257 
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es  nur  mit  N aber ungsbeziehungen  zu  tbun  bat  (yergL  Bd.  3,  1,  S.  173 
und  diesen  Band  S.  662  ff.). 

b)  Das  Ostwald^Bcbe  Verdünnungsgesetz;  Tbeorie  der 

Yerdünnungsgleicbungen. 

Wir  geben  zu  einer  anderen  Beziehung  über,  die  als  das  Ost- 
wald'scbe  Yerdünnungsgesetz  bezeichnet  wird.  Die  Literatur  über 
dieses  Gesetz  ist  so  ausserordentlicb  angeschwolleni  dass  es  kaum  noch 
möglich  ist,  sieb  in  ihr  zurecbtzufinden.  Herr  Ostwald  hat  seinem 
Gesetze  sieber  nicht  die  Bedeutung  beigemessen,  die  ihm  späterhin 
von  übereifrigen  Scbülern  zugeschrieben  worden  ist.  Seine  ursprüng- 
liche Begründung  ist  folgende : 

Wenn  ein  Gas  sich  in  zwei  Tbeile  dissociirt  und  der  Druck  des 
nicht  dissociirten  Theilesj)|2,  ^^^  ^^^  beiden  Dissociationsproducte  j>i. 
p^  ist ,  so  gilt  für  constant  bleibende  Temperatur  die  Beziehung  (Bd.  1 
dieses  Werkes,  S.  236) 

1)  -^=0. 

P1P2 

wo  c  eine  Gonstante  bedeutet.     Bei  lonisirung  eines  binären  Gases  mit 
gleichviel  positiven  Ionen  wie  negativen  ist  pi  =  p^,  somit 

2)  ^,  _  c. 
Wir  haben  aber 


und 
somit 

wo  C  wiederum  nur  von  der  Temperatur  abhängt.     Hierin  nun  ist  in 

unserem  Falle 

6)  JY„  =  (iV.,)(l-a),     2^i  =  (JVl,)  — JV„  =  (JVi,)a, 
somit  weiter 

7)  i^  =  iN„)  C, 

und  nach  dem  Arrhenius'sclien  Dissociationsgesetz  unter  GleicbimgTX 
S.651 

l^ 


vaJ 
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Multipliciren  wir  beiderseits  mit  fp  und  beachten,  daas  (N'i^)(p 
nach  der  Definition  der  Verdünnungszahl  hier  gleich  1  iat,  so  wird 

9)  -T^V  =  C. 


UJ 


Diese  Gleichung  stellt  das  Ostwald^sche  Verdünnungsgesetz 
für  ein  binäres  Elektrolyt  mit  gleichwerthigen  Ionen  dar. 

Wenn  das  Elektrolyt  noch  binär  ist,  aber  nicht  aus  gleichwerthigen 
Ionen  besteht,  wie  beispielsweise  BaClj,  bekommt  man  zunächst 

10)  #^  =  c. 


sodann  wegen 

11) 

Weiter  ist  wieder 
aber 


J^i,  =  W»)  (1  -  «), 


12)  N^+N»  =  k  [(N,,)  -  N»]  =  k  {N,,) «  =  JVi  (1  +  I) 

—  -«,  , 

somit 

13)  ^^  =  6,  s,  (B,  +  e,)-n^  (N,,)  C. 

2 
und  wegen  (n^  £1  +  n2  fj)  (-^u)  =  2 1?  =  —  [S.  580,  Formel  24)] 


\kj 


(«1  +  f a)^  Wi  fi  +  na  £9 


Für  ein  und  dasselbe  Elektrolyt  ist  der  Factor  von  C  unter  nor- 
malen Verhältnissen  constant,  also  kann  man  bei  der  Gleichung  9)  all- 
gemein stehen  bleiben  und  diese  gilt  allgemein,  wenn  ausser  der 
lonisirung  nichts,  was  die  Molekelnzahlen  ändert,  nebenher- 
geht, auch  die  lonisirung  immer  in  gleicher  Weise  geschieht 
und  das  Elektrolyt  binär  zerfällt. 

Diese  Beweisführung  leidet  an  zwei  Schwächen,  die  für  eine  rich- 
tige Würdigung  des  Gesetzes  nicht  übergangen  werden  dürfen: 

1.  Wird  der  Zustand  des  freien  Elektrolyts  in  der  Lösung  nach 
der  yan't  Hoff 'sehen  Hypothese  dem  eines  Gases  gleichgestellt.     Ich. 
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habe  schon  in  den  ersten  Abschnitten  von  Bd.  3,  1  dieses  Werkes  dar- 
gethan,  dass  eine  solche  Gleichstellung  im  Grunde  nur  für  osmotische 
Zustände  des  Elektrolyts  einen  Sinn  hat,  fQr  freie  Hektroljte  aber  be- 
deutungslos wird.  Ich  wüsste  nicht,  dass  jemand  bei  einer  freien 
Lösung  einen  osmotischen  Druck  nachgewiesen  hätte. 

2.  Es  ist  eine  thermische  Dissociation  einer  solchen  durch  Lösung 
einfach  gleichgesetzt.  Dadurch  ist  der  Elinfluss  des  Lösungsmittels 
ganz  herausgefallen  und  eigentlich  müsste  für  das  gleiche  Elektrolyt 
bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  in  allen  Lösungsmitteln 
die  Grösse  C  den  gleichen  Werth  haben,  d.  h.  die  Dissociation  immer 
die  gleiche  sein. 

Diese  beiden  Mängel  gelten  bis  zur  Gleichung  für  oe.    Die  Beziehung 

für  y-  leidet  noch 

3.  an  dem  weiteren  Mangel,  dass  eben  das  Arrhenius'sche  Disso- 
ciationsgesetz  eingeführt  ist,  welches,  wie  wir  wissen,  in  sehr  yielen 
Fällen  versagen  soll. 

Dem  Mangel  unter  2.  hat  man  bald  abzuhelfen  gewnsst,  indem 
man  auf  die  Dissociationstheorie  der  Lösungen  selbst  zurückging,  also 
den  Umweg  über  die  thermische  Dissociation  der  Gase  vermied.  Ich 
will  die  Entwickelungen  auf  breitere  Basis  stellen,  um  zu  genaueren 
und  umfassenderen  Formeln  zu  gelangen  und  auch  besondere  Verhält- 
nisse in  die  Betrachtung  einbeziehen  zu  können,  da  trotz  der  so  vielen 
Mitarbeiter  auf  diesem  Gebiete  noch  so  auffallend  wenig  über  das  hin- 
aus geleistet  ist,  was  Hen*  Ostwald  selbst  gefunden  hat. 

An  sich  ist  das  Ostwald^ sehe  Gesetz,  wie  vom  Entdecker  schon 
erkannt,  nichts  weiter  als  eine  Gleichgewichtsbedingung  für  Dissociation 
(und  Association).  Jede  Formel  der  Dissociationsstatik  giebt 
«in  Ostwald^schesGesetz.  Und  so  sind  so  viele  solche Ostwald^scHe 
Gesetze  vorhanden,  als  solche  Formeln  bekannt  sind  oder  abgeleitet 
werden  können.  Das  als  solches  bezeichnete  Ostwald^ sehe  Gesetz  ist 
nur  ein  einzelnes  unter  der  Menge  Ostwald^ scher  Gesetze,  und  sogar 
eines,  das  nur  sehr  beschränkten  Werth  hat  und  auch  nicht  genau  ist, 
wie  wir  sogleich  sehen  werden. 

Wir  wollen  zunächst,  wie  Herr  Ostwald  es  that,  vom  Lösungs- 
mittel selbst  absehen,  also  die  Dissociation  des  Elektrolyts  als  Selbst- 
dissociation  behandeln.  Die  Formeln  werden  dann  zuti*effen  für  reine 
Elektrolyte  als  solche,  wie  Wasser,  Ammoniak,  Schwefeldioxyd  u.  s. f. 
Es  kommt  die  in  Bd.  3,  1  dieses  Werkes,  S.  57ff.  dargelegte  Theorie  in 
Betracht.  Sind  C|2t  ^n  ^2  ^^^  Molekelnconcenti*ationen  des  unzersetzten 
Theiles  des  Elektrolyts  und  der  beiden  Ionen,  so  haben  wir  im  Gleich- 
>{ewicht 

15)  Cn^  c^,^  c^^  =  K, 


1«)  «,.=; 
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falls  rii,  K,  die  Zahl  poaitiTer  bezw.  negativer  Ionen  ist,  in  die  eine 
Molekel  des  Elektrolyts  zerfällt,  K  wird  gewöhnlich  als  nur  von  Tem- 
peratur und  Drnck,  nicht  toii  den  c  abhängig  angeeehen.     Zog'leich  ist 

161  —  ^"  —  -^1 

—  J^i 

lomit  wegen 
17)  ^1  =  [Wj)-J^,)]«i.     A"!  =  [Wi)-iV,j]nj, 

1 — «  «1«  Bj« 

- 1  +  (fc-i)«'  '''  —  i+(fc-j)«'  ■'»  ~  i  +  Cfc-i)«' 

wodurch  die  Gleich gewichtsgleichung  unter  1 5)  übergeht  in 

'^'  "■^'^"•J''[i.Kfc-i)«]-^-n  =  a; 

oder  auch 

20)  ^.^liLt-*  +  i  =,Ä. 

1  — « 

Für  binäre  ein-  und  einwerthige  reine  EUektrolyte  wii-d  hieraus 

">  ^'  =  i  =  ^. 

und  mit  EintQbrung  des  Arrhenius'schen  Gesetzes 

i-i- 

''>  7TY('  +  i)  =  l  =  -^- 

U.) 

Schon  diese  Gleichung  entspricht  nicht  dem  Ostwald'schen  Ter- 
•lännaogsgesetz,  eine  Verdünn ungsgrosas  ist  in  ihr  gar  nicht  vorhanden. 

Sie  igt  aber  durchaus  eine  Folge  der  Dis social ion »lehre.    Sie  stellt  -j—  als 

Abhängig  nur  von  Druck  und  Temperatur  dai-,  da  ja  bei  einem  reinen 
Elektrolyt  von  einem  Ejnfluss  der  Verdünnung,  als  solcher  überhaupt 
sieht  gesprochen  werden  kann.  Und  so  ist  auch  die  Formel  bei  reinen 
Elektrolyten  anfznfasaen.  Sie  giebt  für  ein-  und  einwerthige  reine 
Hoktrolyte 

Aber  leider  ist  L  als  Function  der  Temperatur  nicht  bekannt. 
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Geben  wir  nun  über  zu  dem  uns  eigentlicb  interesairenden  Fall 
eines  in  einem  Lösungsmittel  dissooiirten  Elektrolyts,  so  bleibt 
die  Gleicbgewicbtsbedingung  unter  16)  an  siob  besteben.  Wenden 
wir  aber  den  Index  0  auf  das  Lösungsmittel,  die  anderen  Indices  wie 
bisher  auf  das  Elektrolyt  und  seine  Ionen  an,  so  haben  wir  nonmebr 


24) 


Co  = 


Cij  — 


Cj  = 


T-      » 


und  da  die  Beziehungen  unter  17)  alle  auch  hier  gelten,  wird 

(^12)  »1«  W«)»!« 


25) 


^ _      ^  W2)(l-«) 

J^o  +  W,)[H-(Ä-l)«r     "      JVo  +  (JSria)[H.{fc-lJa] 


Ci  = 


Co  = 


iVo  +  (i^x8)[l+(Ä-l)aJ'    ^*      iVo  +  (JVi,)[l  +  (Ä-l)ar 
somit 

26.)  W,)*-»n-.nJ.  -^  [N,  +  (JV,,)  (1  +  (fc- 1)  «)]-»  + »  =  JiT, 

JL  ~^  06 

oder 


Die  Grösse 


27) 


W2) 


=  (Cis) 


ist  die  Molekel nconcenti'ation   des  unzersetzt  gedachten  Elektrolyts 
in  der  Losung,  somit  wird 


28)-^:r^[l+(/:-l)(c,,)«p-^ 


(^12) 


*-i 


29) 


a-    - -     -  K 

Für  binäre  ein-  und  einwerthige  Elektrolyts  folgt 

1— a 


nji  nj«  =  (Cj  j)*— ^  nfi  nj«  X. 


^2     [1  +(<^2)a]  =  (Ci2)A 


und  mit  der  Arrhenius' sehen  Beziehung 

X 


1  — 


30) 


'00 


U») 


(l  +  (c,«);^)  =  (ci2)i- 


Diese  Gleichung  also  ist  es,  die  nach  der  Dissociationslebre  an  die 
Stelle  des  Ostwald'schen  Yerdünnungsgesetzes  für  binäre  Elektrolyie  in 
Lösung  zu  ti'eten  hätte.  Sie  gilt  formal  allgemein  für  alle  Concentrationen 
und  für  alle  Elektrolyte,  deren  Molekeln  in  zwei  Gruppen  zerfallen, 
ob  diese  Gruppen  einwerthig  oder  vielwerthig  sind,  wenn  nur  jede  Ton 
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ihnen  als  solche  geschlossen  auftritt  (z.B.  auch  für  BaCl^,   wenn  die 
Ionen  sind  Ba"  und  Glä,  nicht  Ba"  und  Gl',  Gl'). 

Weiter  haben  wir  für  chemisch  binäre  Elektrolyte,  die  zerfallen 
in  ein  und  zwei  Gruppen : 

31)  1^  [1  +  2  (c,,)  «]«  =  4  (c^,y  L, 


Aaa 

VW 


(l+2(c„)-^y  =  4(c.,)«A 


in  ein  und  drei  Gruppen: 
32)  ^-^  [1+3  (c,,) «]'  =  27  (c,,)»  L, 


\xj 


r(l  +  3(c„)-^y  =  27(c„)«i, 


in  zwei  und  zwei  Gruppen: 
^^^  ^~^  t^  +  ^  ^''"^ «]»  =  16  (c,,)»  A 

1_± 

o.  s.  f.  immer  entsprechend  der  allgemeinen  Beziehung  unter  28).     Die 
Gleichungen  für  a  müssen  ausnahmslos  gelten,  sofern  die  Grundlagen 

der  Dissociationslehre   überhaupt  zutreffen.      Die  Gleichungen   für  - — 

haben  das  gleiche  Geltungsbereich  wie  die  Arrheuius*sche  Beziehung 

a  =  -7 — ;  wo  diese  Ter  sagt,  werden  auch  jene  nicht  bestehen. 

AoD 

Nur  wenn  (c^^)  sehr  klein  ist,  es  sich  also  um  Lösungen  in  äusserster 
Verdünnung  handelt,  kann  man  für  ein-  und  einwerthige  Elektrolyte 
statt  der  genauen  Gleichung  29)  das  Ostwald'sche  Verdünnungsgesetz 
anwenden.  Aber  dazu  besteht  gar  kein  Zwang,  denn  die  Benutzung 
der  genauen  Gleichung  ist  nicht  schwieriger  als  die  der  Ostwald'schen 
Beziehung  und  jene  muss  für  starke  Elektrolyte  so  gut  gelten  wie  für 
schwache,  während  diese  bekanntlich  nur  für  schwache  Elektrolyte  be- 
friedigt. 

Im  Uebrigen  ist  zu  beachten,  wie  verschieden  die  Gleichungen  sind 
nach  der  Art  des  Zerfalles  des  Elektrolyts.     Ihr  Grad  entspricht  der 
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Zahl  Molekeln,  in  die  eine  Molekel  des  Elektrolyts  zerfällt.  Und  es  ist 
gar  nicht  daran  zu  denken,  eine  einzige  Gleichung  für  Elektrolyte  be- 
liebiger Constitution  anzuwenden.  Es  gehört  eine  Classe  Yon  Gleichungen 
für  Elektrolyte  Tom  Typus  XaCl,  MgS04  u.8.  f.,  eine  andere  Classe  für 
solche  Tom  Typus  BaCl^  u.  s.f. 

Zerlegt  sieh  das  Elektrolyt  nicht  in  zwei  Molekelnarten,  sondern 
allgemein  in  o,  so  hat  man  zunächst 

34)  cV2cVci*c;\..c::^  =  K 

und  die  Gleichung  28)  erweitert  sich  zu 

30)      ,„  ,H  «, ... ».,  [i^(,^^y(k-i)ccy-^  T=r^  -  ^ 

woselbst 

36)  A-  ==  «1  -!-  Wj  +  «3  H \-  ita 

ist. 

Wenn  die  Art  der  Dissociation  von  der  Verdünnung  nicht  ab- 
hängt, kann  man  die  Grösse  ni^tt^if"'...  tta*^  mit  K  Tereinigen  und 
hat 

37)  i^  [1  -i-  (c,,) (A_  1) «]*-!  =  (c,)*-^ X'. 
Der  allgemeine  Fall  bietet  dann  nichts  neues. 

Wir  wollen  nunmehr  Polvmerisirungen  einbeziehen. 

Zunächst  mögen  sich  die  Molekeln  eines  Elektrolyts  zersetzen,  zu- 
gleich aber  sollen  sich  die  Ionen  Tollständig  polymerisiren ,  indem  Ton 
der  einen  Art  Vj,  von  der  zweiten  Art  Vj,  von  der  dritten  Art  v^u.  s.f. 
zu  Untergruppen  zusammentreten,  wie  vielleicht  bei  Dissociation  von 
HCl  u.  a.  geschieht.      Wir  haben   dann  fi,,  ttj,  ti^,  ...,na   za   ersetzen 

,       fli        )?o       >?3  W.1  111  1 

durch  — ^,  — ^,  — ^,  .  .  .,  —  und  k  durch 

Vi        ^2        ^'3  ^A 

Die  Gleichung  35)  aber  bleibt  in  der  Form  erbalten,  nämlich 

(c,s)»-'  «* 


=  A. 


fll  «g  W^  |jl^ 

^^H^)  w  w  '"w  irT(<-i,)(A-i)«?-i— « 

Sei  z.  B.  das  Elektrolyt  binär,  jede  Molekel  zerfalle  in  zwei  Ionen. 
Zwei  Ionen  einer  Art,  z.  B.  der  ersten,  mögen  sich  zu  einem  Doppelion 
vereinigen.     Wir  haben  dann 

V,  "~   2 '       "-^  ~     '  ""   2  "^     "~  2 
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und  die  Gleichung  39)  ergiebt 


und  für  unendliche  Verdünnung  (p 


'^U 


41)  5— ^=>V£'. 

Das  ist  die  bekannte  und  noch  zu  discntirende  yan^t  Hoff  sehe 
Gleichung,  welche  an  Stelle  der  Ostwal  duschen  behauptet  worden  ist. 
Sie  würde  stattfinden,  wenn  z.  B.  KCl  sich  zersetzte  in  K*  und  Gl',  zu- 
gleich aber  entweder  zwei  Kalium-  oder  zwei  Chlorionen  zu  einer 
Molekel  zusammentreten,  nach  dem  Schema  KCl -}- KCl — >  K' -\-K' 
4.  Cl'  +  er  — ►  Ki'  +  Cl'  +  Cl'  oder  ->  K*  +  K*  +  Cli'. 

Erfahren  in  einem  binären  Elektrolyt  beide  lonenarten  Polymeri- 
sirang,  indem  z.  B.  die  Ionen  zu  je  zweien  sich  vereinigen,  etwa  nach  dem 
Schema  HCl  +  HCl  -^-  H'  +  H'  +  Cl'  +  Cl'  -^  Hä  +  CJ,  so  wird 

Die  Gleichung  39)  ergiebt  dann  als  Ostwald^sche  Beziehung 

1       a 
^  2   1  —  a 

In  diesem  Falle  ist  also  die  Dissociation  von  der  Verdünnung 
überhaupt  nicht  abh&ngig  und  nur  durch  Druck  und  Temperatur  be- 
stimmt, wie  die  Dissociation  reiner  Elektrolyte  und  die  thermische 
Dissociation  der  Gase.  Es  findet  dann  übrigens  eine  Vermehrung  der 
Molekelnzahl  in  der  Lösung  nicht  statt,  die  Atome  gruppiren  sich  nur 
anders. 

Allgemein  hätten  wir  für  binäre  Elektrolyte 

und  für  hinreichend  verdünnte  Lösungen 

und,  falls  n  und  v  mit  der  Verdünnung  sich  nicht  ändern,  noch  ein- 
facher 
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45) 


**1     .      Wg 

1  — a 


ÜL  +  Jül_i 


=  <p^^        *•         Ä", 


woselbst  K"  als  nur  von  Temperatur  und  Druck  abhängig  angesehen 
wird. 

Gehen  wir  nochmals  auf  die  Hauptgleichung  für  diesen  Fall  unt«r 
39)  zurück.     Wir  setzen  darin 


46) 


V  ,       V  ,        V  ,  V 

--fii  =  ni,    --na  =  n2,    —■  nj  =  Ws,..., —Ha  =  «,,, 

Vi  Vj  Vj  Va 


wi  +  «i  +  na  -| 1-  n,;  =  Ä' 

und  erhalten  die  sehr  bemerken  swerthe  Form 

/  (£») 


*•— » 


47)     («,')"'<  CO"' •••Wr'orr^ 


(1  -  «)• 


\ 


i4-(£i»>(Ä'_v)« 


=  v^K\ 


▼on  der  wir  später  noch  zu  sprechen  haben  werden. 
Zugleich  ist 

48)  J»ri=[(2f„)-JV,s]^,    J^s  =  [(2^,,)  — JV„]^ 


N,  =  [(.Nu)  -  J^i,]  *^. 


oder  mit 


(^Vl2) 


=  a, 


4yj      iVi  =  «  Wi,     JS2  =  cc  — —  Il2,...i     iVa  =  a*-— — »a, 

1/  V  V 


und 


50)       Cia  =  V 


J^i2  =  (i^i2)(l-«) 


(1-a) 


fej) 


V 


l  +  %-\fc'  — V)«' 


V 


1  +  (£1«)  (fc' _  V)  Ot 


Ca  = 


(C12)       r 


l_j.(£ll)(A;'_|,)a 


Die  Dissociationsgleichung  aber,  aus  der  sich  die  Gleichung  anter 
47)  ebenfalls  und  unmittelbar  ergiebt,  hat  dann  die  Form 


51) 


—~y     n  1       W  •  tl^  ■r;ri» 

C12  Ci    Ca  * . . .  Ca  '^  =  K'', 
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als  wenn  vom  Elektrolyt  v  Molekeln  zusammentreten,  die  that sächlichen 
Ionen  zu  liefern. 

Die  Gleichungen  gelten,  wenn  entweder  die  betreffende  lonenart 
Yollstftndig  polymerisirt  (bezw.  nicht  polymerisirt)  ist  oder  wenn  eine 
und  dieselbe  Molekel  des  Elektrolyts  Ton  der  einen  oder  anderen  lonen- 
art sowohl  polymerisirte  als  nicht  polymerisirte  abzuscheiden  vermag, 
denn  im  letzteren  Falle  sind  die  polymerisirten  Ionen  den  entsprechenden 
nicht  polymerisirten  gegenüber  wie  besondere  mit  diesen  nicht  zu- 
sammenhängende Ionen  zu  behandeln,  wie  ja  in  der  That  Hä  dem 
Wesen  nach  von  H'  verschieden  ist. 

Entwickelt  eine  Molekel  des  Elektrolyts  von  einer  lonenart  nur 
polymerisirte  oder  nur  nicht  polymerisii'te  und  tritt  die  Polymerisirung 
oder  Depolymerisirung  nachträglich  und  nur  theilweise  ein,  so  dass 
auch  jetzt  polymerisirte  und  nicht  polymerisirte  zugleich  aber  in  Ab- 
hängigkeit von  einander  vorhanden  sind,  so  bedarf  die  Aufgabe  einer 
besonderen  Behandlung.  Der  Einfachheit  halber  beziehen  wir  uns  auf 
ein  binäres  Elektrolyt.  Ni,  N^  seien  die  Molekelnzahlen  für  die  nicht 
polymerisirten,  J^^g,  N^  die  für  die  polymerisirten,  die  Polymerisirungs- 
zahlen  seien  v^y  v^.  Dann  haben  wir,  wenn  eine  Molekel  des  Elektrolyts 
zerfällt  in  ti^,  »2,  nicht  polymerisirte  Ionen  beider  Arten 

52)  v.iV,  +  JV,  =  [(^,2)  — JV^„]wi,    V« .V,  +  JV,  =  [(iV„) -JViJ«,. 
Nun  lautet  die  Gleichgewichtsbedingung  [Bd.  3, 1,  S.  82,  Formel  79a)] 

53)  B (logco  —  ^o) SNq  +  (JÜlogc^^  —  g?u) *iV„  +  (Rlogc^  —  q>i)8N^ 
-f  {R logc^  —  9)a) ff  JVa  +  iß hgc^  —  <Ps)S]S\  +  (Hlogc^  —  g)J dN^  =  0, 
also  da 

54)  v^SN,  +  SNi=—n,dN,^,     v,ä  N, -^  dN^  = —njN,^ 
ist, 

55)  Bijogco  ■—  q)o)8 Xo  -\-  [lilogcii  — <Pi2  —  ni(RlogCi  —  (pi) 

—  Wa  {R  log  Ca  —  (pi)]  SNi2  +  [R  log  c^  —  <Pz  —  Vi  (Rlog  Ci  —  ^i)]  d  N^ 
+  [R  logc^  —  qP4  —  v^  (Rlog  c^  —  ^>^)\8N^  =  0. 

Wir  haben  noch 

56)  m^öNo  +  MiöNi  +  Waff-^2  +  v^^h^^s  +  v^m^SN^ 

+  (ni  Wj  +  Wa  Wa)  ^^12  =  0, 
woraus  sich  ergiebt  öNq  =  0. 

Sind  nun  d^n,  ffi^s,  S  N^  von  einander  völlig  unabhängig,  so  dass 
die  Polymerisationen  weder  eine  durch  die  andere  noch  jede  von  ihnen 
durch  die  Dissociation  bestimmt  sind,  so  erhält  man  die  drei  Gleich- 
g-ewichtsbedingu  ngen 

57)  RQogCii  —  n^logc^ — n^logc^)  =  <Pu  —  Wj^i— «a9at 
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58)  BQog  Cj  —  v^  log  cj  =  9)3  —  ^3  (p^, 

5  9)  BQog  c^  —  v^  log  c^)  =  9*  —  ^'4  9>a* 

deren  Bedeutung  klar  ist.     Sie  ergeben  dann 

60,)  cli'c^c?'  =  iri2, 

61)  cr'cl«  =  JTs, 

62)  cT^d*  =  A4. 

Dazu  gehört  noch  gemäss  Gleichung  52)  die  Beziehung 

63)  --  (V3  Cs  +  cO  =  —  (V4  C4  4-  Ca), 
woraus  nach  61)  und  62)  folgen  würde 

64)  «,  Ci  (^  <»-!  +  1)  =  nv  c,  (^  <.-^  +  1), 
oder 

65)  na  C3  (v«  +  c,  '«    ifg^O  =  Wi  c*  (v*  +  c*  '*    iST*  'O- 

Bei  vollständiger  Nichtpolymerisirung  ist  die  erste  Gleichung,  60), 
die  einzige  Beziehung.  Schreiben  wir  sie  mit  Hülfe  der  Gleichungen  61), 
62)  in  der  Form 

6O2)  Cn^ Ca"^ ci^  =  K.jKi'  "^ K^ "^  =r  K^^, 

so  besteht  sie  bei  vollständiger  Polymerisirung  gleichfalls  allein.  Das 
sind  also  schon  bekannte  Fälle. 

Noch  beachte  man,  dass  die  drei  Gleichungen  zusammen  auch 
geben 

66)  (C12  Cg  c^)-!  c;»^  +  '-^  c;«+  "^  =  iTia  K^K^  =  K, 

als  wenn  ein  Elektrolyt  von  der  Concentration  Ci^c^c^  bestände,  desseo 
jede  Molekel  in  n,  +  i'g  bezw.  n^  -|-  1^4  Ionen  zerfiele.  Aus  je  zweien 
von  den  Gleichungen  folgt  noch 

67)  (CiaC3)-icr^  +  '3cJ.  =  /f,.,i:3,     (c,aC4)-icricJ«  +  ''^  =  Äi,Ä4, 

Beziehungen,  die  entsprechend  zu  deuten  sind. 
Wir  haben  weiter 

68)  .Vj2  =  (2Vi2)(l  — «),     iV^i  +  VgiVs  =  (^12)  «»1. 

N^  +  v^N^  =  (i^i2)aw2, 
also 
.«,  (iVi2)(l-'«)      ^  Wa)ni«-y3J^8 

69)  C12   =  J, ,      ^1    =  j^r , 


'2 


70)  .Y=  i^o  +  W2)  [1  +  (ni  +  na  -  1)  cc]  +  (1  -  »'s)  -?^s  +  (1  ~  V4)->V 
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Diese  GleichuDgen  lehren  schon,  dass  man  allgemein  bequeme  Aus- 
drücke für  die  Dissociation  aus  den  Formeln  60)  bis  65)  nicht  zu  er- 
langen yermag,  da  die  Grössen  ^3  und  N^  sich  nicht  elimiuiren  lassen. 
Es  giebt  also  hier  keine  entwickelte  Ostwald'sche  Gleich ang,  nicht 
einmal  für  stark  yerdftnnte  Lösungen.  In  diesem  letzteren  Falle  er- 
scheinen zwar,  da  dann  N  =  No  gesetzt  werden  darf,  N^  und  ^4  ge- 
trennt, aber  für  jede  dieser  Grössen  ist  die  Gleichung  mindestens  vom 
dritten  Grade. 

Wir  wollen  femer  annehmen,  dass  Ni  und  N^  allerdings  von  der 
Dissociation  abhängen  und  setzen 

71)  Ni  =  {Nn)ccn,ß,,    N^  =  (Ni^)ocn^ß^, 
dann  muss  auch  sein 

72)  iVs  =  i  W2)  « w,  (1  -  ß,\      -^4  =  ^  (-V12) a«a (1  -  ^2)  J 

73)  SNi  =  —n^ßiöN^i,    ÖN^  =  —n^ß^dN^^, 
v^dN^  =  —  n^  {l -- ßi) d Ni2^    v^dN^,  =  —  n^ (l  —  ß2) S Ni^, 

indem  zugleich  angenommen  ist,  dass  die  ß  nicht  von  Concentratioii 
und  Dissociation  abhängig  sind.  Es  giebt  nur  eine  Gleichgewichts- 
bedingung, und  diese  lautet 

74)  C12  c/'*Ca'  ^Cg*^-*  c/^  =  K 
Da  wir  ferner  haben 

75)  2V  =  iVo  +  JV„  +  JV\  +  iV,  +  .Vs  +  iV«  =  JV,  +  (JV«) 

[1- «+«  («1^1  +«*/^2+^(l-A)  +  ^(l  -/»,))]. 

80  ist  wieder  eine  entwickelte  Ostwal  dusche  Gleichung  vorhanden,  ge- 
nau von  der  Form  der  allgemeinen  Gleichung  unter  35),  in  der  nur  zu 
ersetzen  sind  nj,  n^t  ^3,  n^  durch 

76)  «{  =  niA,  ni  =  7»,/5„  wi  =  ^(l-/5,),  ni  =  '^(l-ß,) 
und  für  h  kommt 

77)  &'  =  wi/3i  +  «j^9 +  ^(1-^1) +  ^(1-/3,). 

Sei  z.  B.  ni  =  n2  =  l ,  das  Elektrolyt  also  ein  -  und  eiuwerthig, 
ferner  Vj  =  2,  /Ji  :=  V2>  /^a  =  1,  so  dass  nur  eine  lonenart  sich  poly- 
merisirt  und  von  dieser  eine  Hälfte  unpolymerisirt  bleibt,  iu  der  anderen 
Hälfte  je  zwei  Molekeln  sich  zu  einer  Molekel  yereinen  (etwa  nach  dem 
Schema  KCl  = -J  K* -f  JKä  +  Cl'),  so  haben  wir  als  Ostwald'scbe 
Gleichung 

^«)  U)    (t)     T^a  =  ''  [         (Ca) 
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und  für  unendliche  Verdünnung 

79)  -^—  =  q>1*K'     oder     -^5_  =  tpK'  ( - )   • 

Der  Factor  ( —  i     stellt  die  Abweichung  yon   dem  gewöhnlichen 

Ostwald' sehen  Gesetze  dar.  Uebrigens  sieht  man,  dass  k'  <C  ^i  "h^s 
ist,  weil  die  ß  echte  Brüche  und  die  v  grösser  als  1  sein  müssen.  Also 
wii'd  der  Exponent  Ton  <p  immer  kleiner  sein  als  1,  wenn  Polymerisation 
der  Ionen  stattfindet,  als  wenn  solche  nicht  vorhanden  ist.  Es  ist  be- 
kannt, und  wird  noch  genauer  dargethan  werden,  dass  die  Erfahrung 
in  der  0 st wald* sehen  Gleichung  den  Exponenten  von  q>  (nämlich  1) 
immer  zu  hoch  fand. 

Werden  beide  lonenarten  je  zur  Hälfte  zweifach  polymerisirt  (etwa 
HCl  =  VjH'  +  1/4 Hi*  +  Va  er  +  V4CI2),  80  lautet  die  Ostwald'sche 
Gleichung 

1  \*/« 

80)  4  '. =  K 


4   1  — a        .     \         (C12) 

also  wie  die  van^t  Hof  fische,  die  für  den  Fall  galt,  dass  einelonenart 
vollständig  zweifach  polymerisirt  wird,  die  andere  unverändert  bleibt. 
In  der  That  ist  die  Molekeln  zahl  für  beide  Fälle  die  gleiche. 

Ueberhaupt  sinkt  die  Abhängigkeit  von  der  Verdünnung, 
je  weiter  die  Polymerisation  der  Ionen  fortschreitet.  Wenn 
die  Polymerisation  die  Vermehrung  der  Molekeln  durch  die  Dissociation 
aufhebt ,  ist ,  wie  wir  wessen ,  unter  Umständen  eine  Abhängigkeit  der 
Dissociation  von  der  Verdünnung  überhaupt  nicht  vorhanden.  Wir 
haben  als  Bedingung  dafür  allgemein 

81)  !^4_!^4.!^  +  ...  +  !^  =  i, 

eine  Gleichung,  die  durch  die  verschiedensten  Werthe  der  n  und  v  er- 
füllt werden  kann,  aber  erfordert,  dass  keines  der  v  kleiner  ist  als  das 
zugehörige  n,  dass  also  durch  Polymerisation  mehr  Molekeln  eines  Ion 
vereinigt  werden  als  durch  Zerfall  einer  Molekel  des  Elektrolyts  von 
diesem  Ion  entstehen.     Ist  gar 

82)  !^  +  ü^  +  ül4-...  +  ^<l, 

Vi  ^3^3  Va 

so  wird  das  Verhältniss  der  Verdünnung  zur  Dissociation  gerade  das 
Umgekehrte,  wie  die  besondere  Ostwald'sche  Gleichung  festsetzt,  es 
nimmt  die  Dissociation  mit  steigender  Vei'dünnung  ab.  Bei  einem  ein- 
und  einwertbigen  Elektrolyt  könnte  das  z.  B.  eintreten,  wenn  von  beiden 
Ionen  mehr  als  je  zwei  Molekeln  zu  je  einer  Molekel  sich  polymerisiren. 
Däö  '^st  offenbar  von  grosser  Bedeutung. 
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Wir  betrachten  nunmehr  auch  Fälle,  in  denen  der  Elektrolyt  als 
solcher  sich  in  der  Lösung  polymerisirt.  Betrifft  die  Polymerisirung 
den  ganzen  Elektrolyten,  so  ändert  sich  selbstverständlich  nichts  an  den 
gegebenen  Formeln,  nur  dass  die  Grössen  sich  auf  diesen  polymerisirten 
Elektrolyten  beziehen.  So  könnte  Salzsäure  sich  zu  zwei  Molekeln  poly- 
merisiren  und  dann  dissoeüren,  nach  dem  Schema  ^/gHaCl^  =  Vs^a 
4-  Vs  ^^2 1  was  erklären  würde,  dass  an  den  Elektroden  nur  H)  und  CI2 
auftreten,  ohne  dass  man  anzunehmen  nöthig  hätte,  dass  diese  Verbin- 
dungen erst  an  diesen  Elektroden  selbst  sich  herstellen. 

Polymerisirt  sich  nur  ein  Theil  des  Elektrolyts  und  sehen  wir  noch 
von  Dissociation  ab,  so  besteht  die  Gleichgewichtsbedingung 

1^ 

83)  ^  =  S, 

woselbst  Cis,  Ci^  die  Molekelnconcentrationen  sind  des  nicht  polymerisirten 
Theiles  des  Elektrolyts  und  des  polymerisirten  Theiles.  Bedeuten  Nq, 
^Vi?  yiii  ^^  Molekelnzahlen  in  der  Raumeinheit:  des  Lösungsmittels, 
des  nicht  polymerisirten  Elektrolyts  und  des  polymerisirten,  so  hat  man 


_       %»  „ ^ 


9 


^■*^  '"  ■" -Vo  +  .V,,  +  SR,,'      "'»  -  iVo  +  .V,,  +  sjl^,  " 

Entsprechend  dem  Dissociationsgrade  bezeichnen   wir  als  Poly- 
merisationsgrad  ß  die  Grösse 

''^  ^=      (is-..)     ' 

woselbst  also  (^12)  die  Molekelnzahl  des  nicht  polymerisirt  gedachten 
ganzen  Elektrolyts  ist,  so  dass  auch  wird 

N,,  +  v%,  =  (JV„),    JV„  =  (1  -  /3)  (i^i,),    %t  =  -^  W,)  ß. 

V 

Wir  haben  dann  als  Oatwald'sche  Polymerisationagleichung 

1  ±_,       1 

86)  (-)    / %»-^ — V       T^  =  e. 


l  +  (c 


.)(i-l)^^ 


1-/3 


V  bedeutet  die  Zahl  Molekeln  des  Elektrolyts,  die  durch  Polymeri- 
sation zu  einer  Molekel  zusammentreten,  (i  soll  eine  Function  nur  von 
Druck  und  Temperatur  sein.  Für  v  =  2  und  in  üblicher  Annäherung 
wäre  hiernach 


/  1  \V«     &'k  1 


^      -^e. 


V^  '         (1-^)»     «p 

als     die    der   besonderen  Ostwald 'sehen  Dissociationsgleichung   ent- 
sprechende Polymerisationsgleichung. 

"W  ein  stein,  Thermodynamik.    III.  ^^ 
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Wir  führen  nunmehr  auch  Dissociation  ein.  Der  ElektroM  aei 
polymerisirt  und  nicht  polymerisirt  binär.  ^"12,  Nit  N^\  nj,  n^]  c^,  Cj, 
^91  9^12*  9i»  ^i  beziehen  sich  auf  den  nicht  polymerisirten  Theil  des 
Elektrolyts  und  seine  Dissociationsproducte;  3lii^  Sti,  ^1%;  Hi,  üj,  c^j  Ci, 
^s>  fisf  fit  fa  ^^^  ^^^  polymerisirten  Theil  und  dessen  I>issoeiatioD>- 
producte.  Die  Gleichgewichtsbedingung  lautet  unter  Fortlassung  des 
das  Lösungsmittel  betreffenden  Theiles,  der  an  sich  fortfällt:  ' 

88)  (Tl  7o(7  c,  2  -  (jp,  s)  Ö  N^t  +  (5  ?0(7  c„  -  f ,  2)  *  9?i?  | 
+  (Tilogc,^  -  q>,i)öNiT  +  (Klage,  -  q>,)öN, 

+  (Tilogc^  -  q>i)dN^  +^%Cn  -fi»)*«!? 
+  (J{1ogc,-U)Ö%  +  (Rlogc^^\i)d%  =  0. 

In  dieser  Formel  bedeuten  S Nii,  Ö^li2  die  Aenderungen  Yon  JN^4. 

'j^ij  in  Folge  Polymerisation,  ^iVia ,  0^1,%    die  in  Folge   Dissociation. 
Wir  haben 

89)  Ä  m'>  =  -  -^  <Ü  ^^t,     SN,=-n,S  Nif, 

d  iVa  =  -  »»,  d  JVi'f ,    Ö  9?i  =  —  n,  ö  9?ff ,    « 5K,  =  —  n,  «  «i?. 

Zu    diesen  DiSerentialbeziehungen    kommen    die  endlichen  Fest- 
stellungen 

I  .V,  =  {NU  -  A',j  -  Nif)  n„     A-,  =  (2»I,  -  JS'i,  -  Alf)  «,. 
91)  Nif  =  v^l[t 

92)    (.Y,.)  =  .V.  +  .5^,  + 1  (f.  +  ^  +  !:^  -,-  ülL«) . 

2    \Wi  tis  Hl  »2  / 

93)  Wa)  =  A'is  +  v9JÜ. 

Die  Molekelnzahlen  N121  '^In  beziehen  sich  auf  den  nicht  polymeri- 
sirten und  den  polymerisirten  Theil  vor  Beginn  der  Dissociation  und 
nach  Beendigung  der  ersten  Polymerisation.  Nennen  wir  noch  a  und  a 
die  DisBOciationsgrade  dieser  beiden  Theile,  so  haben  wir 

o^^  .        N{2-N,,-Xi,'^       ^  _  9?;2  -  %2  +  9?i?^ 

94)  a  = — , ,     a  — z^; , 

also  wie  früher 

95)  Ni  =  Nnn.a,    N^  =  X2«9a;    9^1  =  Sliirnia,     «2  =  "it'n^i^ 
und 

96)  .Y,a  +  JV/,''^  =  iVi'a  (1  -  «),     5^2  -  9?iS^  =  ^ij«  (1  —  q). 

Im  Sinne  des  Ar rhenius^ sehen  Gesetzes  wird  zuletzt  (vgL  jedoch 
Abschnitt  über  Gemischte  Elektrolyte) 

97)  a  +  a  =  -T" 
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Alles  Weitere  hängt  aber  von  dem  Yerhältniss  zwischen  den  ver- 
schiedenen Vorgängen  ab.  Wir  schließen  uns  deshalb  an  besondere 
Fälle  an. 

1.  Grehen  alle  Aendemngen  unabhängig  von  einander  vor  sich,  so 
haben  wir 


98) 


^1      flj       tia    ■^r 

Ci2  Ci  Ca    =  A, 

Ci2  Ci*  Ca"  =  Ä, 

woselbst  Q.,  Kt  S  Functionen  nur  von  Druck  und  Temperatur  sein 
sollen.     Es  folgt  aus  diesen  Gleichungen 

99)  Hl    !I«  i. 

Die  Poljmerisirung  eines  Theiles  des  Elektrolytes  trete  vor  aller 
DisBociation  ein ,  dann  aber  finde  Polymerisirung  nicht  mehr  statt, 
sondern  nur  noch  Dissociation.     Unsere  Gleichungen  ergeben 

100)  9?«  =  [W,)  -  JVi'J  ^. 

101)  cla-^c'ia'  =6; 

Die  Verhältnisse  sind  also  so,  als  wenn  wir  eine  Lösung  mit  zwei 
von  einander  unabhängigen  Elektrolyten  hätten;  von  den  Gleichungen 
unter  98)  wflrde  die  erste  Gleichung  entfallen  oder  vielmehr  durch  die 
Gleichung  101)  zu  ersetzen  sein.     Im  Uebrigen  hätte  man 

1 03)  JVia  =  J^i'a  (1  —  «),     9?u  =  ^Wia  (1  —  a),     Ni  =  iVJa  %  a, 

JVj  =  JYi'a  Wa  a,     Sii  =  ^Jla  Hi  a,     %  =  Sß'ia  Hg  a 
und  es  wäre  demnach,  indem 

104)  nj  +  Wa  =  Ä,     Hl  +  «3  =  f 
gesetzt  wird, 

103)    n^,nl^^^  ==  (^  +  ^-'-^  ^^  -  'll  +  ^-^  ^'  -  ^)"y-'ir. 
106)    nn.  „.,_g_  ^  (I  +  (-i^)  (fe  -  l£+  (c;.)  (t  -  Day-^^ 

Für  stark  verdünnte  Lösungen  werden  die  Gleichungen,  als  solche 
füi*  OS  und  a,  von  einander  unabhängig.  Aus  der  Formel  97)  liesse  sich 
also  eine  Ostwald'sche  Verdünnungsgleichung  angeben,  so  oft  man  a 
uud.  a  aus  den  Dissociationsgleichungen   105)   und  106)  analytisch  er- 

43* 
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mittein  könnte ,  z.  B.  für  A;  =  f  ==  2.  Dabei  sind  (cis)  und  (eis)  &ns 
dem  Polymerisation agrade  zn  ei-mitteln,  und  dieser  wiederum  ergäbe 
sieb  aus  der  Gleicbung  unter  86)  als  Function  der  Verdünnung.  Darauf 
brauche  ich  nicht  einzugeben. 

2.  Die  Polymerisation  dauere  während  der  Dissociation  fori  Ge- 
schiebt alles  unabhängig  von  einandei*,  so  ist  nichts  weiter  za  sagen 
nach  Angabe  der  allgemeinen  Gleicbnngen.  Wir  nehmen  deshalb  Ab- 
hängigkeiten  an  und  betrachten  einen  Häuptfall. 

Die  Polymerisation  ergänze  sich  proportional  der  Dissocürimg  des 
polymerisirten  Tbeiles.     Es  ist  dann 

•107)  Ä5Rl?^  =  ad!Wi?, 

wobei  a  noch  von  der  Verdünnung  und  der  Dissociation  auch  des  nicht 
polymerisu*ten  Tbeiles  abhängen  kann.  Die  Gleicbgewicbtsbedingung 
88)  giebt  dann  die  beiden  Beziehungen 

Es  sei  a  von  den  Molekeln  zahlen  unabhängig,  wir  haben  dann 

und  zufolge  95),  91)  und  96) 

110)  iV^i,  =  iYi,(l-a)  — av9?;2a,    9ii2  =  5»i2(l  —  a)  +  a^RJäü. 
Damit  gewinnen  wir 

111)  iVo  +  iV,,  +  9l„  +  .V,  +  JVj  +9?,  +  9?,  =  N^-\-  N[i\l  +  («, 
+  M,  -  1)«]  +  >i)iia[l  +  (n,  +  n,  -  l)a  +  (1  —  v)ao] 

und  indem 

112)  »i  -|-  «2  =  k,    «1  +  n,  =  f, 

113)  J^o  + -ATi»  +  9^1«  =  JV' 


108) 


114) 


=  -^  =  (Cia). 


No  +  J^i'2  +  a^ia  N' 

l  A'o  +  Nu  +  i)U»  N'         ^^"^ 


"«12 


gesetzt  wird,  ergeben  die  Gleichungen  108) 

^  ^     ^  1  — a  —  ava 


a  V 


(c',s)    (  1  +  {c\i)  (ft  -1)  «  -H  (da)  [( -  1  +  a  (1  — 


(da) 


(c'12) 


r)a]j     -  ^ 
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«» 

1 1 6)  n?>  w"« 

'     *   1  —  «  —  ava 

(\  +  (cU)  (fc  -  1)  «  +  (c'ia)  [t  - 1  +  g  (1  -  V)  a]^  - » ., 

=1 (3ü) ;   ^ 

als  Beziehungen  für  die  Dissociationsgrade  a  und  a.     Die  Gleich.  115) 
können  wir  auch  schreiben 

,,.  N  „    „   (1— a~-ava)^*Q' 

^(c;^)^  /i+.(c;8)(fc-i)«+(c;ä)[t-i+a(i-i/)]QY-^+^(--^>  , 

^voselbst  i'  =1  K-'^r 

Die  Concentrationen  (cl2)t  (cia)  siQcl  bestimmt  durch  die  Verdün- 
nungen der  beiden  Lösungstheile  am  Ende  der  ersten  Polymerisation 
und  Yor  Beginn  der  Dissociatioo.  Mit  der  ursprünglichen  Concentration 
{C12)  des  Elektrolyts  überhaupt  vor  Beginn  aller  Aenderungen  stehen 
diese  Concentrationen  (Cia)  und  (€12)  in  der  aus  den  Gleichungen  113) 
bis  114)  leicht  abzuleitenden  Beziehung 

n7^  /^   N  _       (^'12)  +  1^ (c;2) 

^^^^  ^'''^-   l+(v-l)(c;2)* 

denn  es  ist 

iv^i2  +  v9?;2  W2) 


118)  (Ci,)  = 


i^o  +  iVi2  +  vWa        i^o  +  W«) 


Um  eine  Yerdünnungsgleichung  im  Ostwald^schen  Sinne  nach  dem 
Arrhenins^schen  Gesetz  zu  erhalten,  muss  man  also  ausser  der  Disso- 
ziation auch  die  Polymerisation  kennen,  und  die  Formeln  sind  com- 
plicirt  genug,  so  daß  von  einem  so  einfachen  Gesetz,  wie  dem  ursprüng- 
lichen Ostwald^schen,  gar  keine  Rede  sein  kann. 

Wir  wollen  noch  den  Fall  der  Hydratisirung  betrachten. 

Wenn  das  ursprüngliche  Elektrolyt  sich  vollständig  hydratisirt 
und  dann  in  die  Ionen  zerfällt,  die  gleicherweise  hydratisirt  erscheinen, 
ist  nichts  zu  bemerken,  die  Formeln  sind  die  gleichen  wie  vorher.  Zu 
l)eachten  ist  aber,  dass  die  ursprüngliche  Concentration  des  Elektrolytes 
^<7i2)  anders  zu  berechnen  ist  als  obne  Hydratisirung,  da  das  Lösungs- 
mittel von  seinen  ursprünglichen  Molekeln  eine  Anzahl  an  den  Elek- 
trolyt abgegeben  hat.  Verbindet  sich  eine  Molekel  des  Elektrolyts 
mit  ft  Molekeln  des  Lösungsmittels  und  nennen  wir  (iV^)  die  ohne  Hydra- 
-tisimng  in  der  Yolumeneinheit  enthalten  sein  würdende  Zahl  Molekeln 
dieses  Mittels,  (iVo)  die  nach  der  Hydratisirung  vorhandene,  so  wäre 

119)  (iv;;)  =  (.Vo)-/*(iv-,s), 

somit  die  Anfangsconcentration  nach  der  Hydratisirung 
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^     ^"^        W)  +  (J^»)"'W)  +  W,)(l-/i)        l-fi(c„)" 
Fär  ^  =  1   hätte  man ,  wie  für  unendliche  Verdünnung ,  (cn) 

=  T^^T-  f  sonst  wäre,  wenn  man  dieses  (cia)  mit  (C|s)  bezeichnet,  da  fi 

wohl  mindestens  1  beträgt, 

121)  Wa)  >  (^a). 

Wenn  man  also,  wie  es  stets  geschieht,  nur  mit  (Ci^)  rechnet  statt 
mit  (cla),  so  nimmt  man  die  wahre  Concentration  ohne  Hydratisiruog 
immer  zu  gross  an,  mit  Hydra tisirung  immer  zu  klein,  und  die  so  be- 
gangenen Fehler  steigen  mit  wachsender  Concentration.  Allgemein 
hat  man 

122)  1     =^  +  (1-^). 

1.  Die  Ionen  als  solche  sollen  sich  nicht  hydratisiren ,  sondern  in 
Folge  Hydratisu'ung  des  Elektrolyts  hydratisirt  sein.  Nun  ist  für  ein 
binäres  Elektrolyt  die  einfachste  Form  der  Ostwald' sehen  Gleichung 
die  unter  Gleichung  29)  gegebene.     Wir  hätten  also 


123) 


=  [1  +  (Cn)  a]  [1  —  f*  (Cii)]  7--.  =  4r-^: —  A 


1_^        .........        "^'-^^(c,,)  (c,,) 

=  [1  +  (cn)  «]  [1  +  (1  -  ^)  (^2)]  7^ 


und  für  hohe  Verdünnung 

124)  r^  =  ;^fl+(«+l-^)(^2)]=7^+(a+l-^)A' 

In  der  Ostwald' sehen  Gleichung  fehlt  das  zweite  Glied,  das  nur 
Yon  selbst  fortfällt,  wenn  Hydrat  isirung  mit  1  4~  ^  Molekeln  Lösungsmittel 
stattfindet,  sonst  aber  sich  vom  ersten  Gliede  subtrahirt.  Wenn  fi  und 
a  von  der  Verdünnung  nicht  abhängen,  ist  dieses  zweite  Glied  nur  von 


a2 


Temperatur  und  Di*uck  bestimmt.   Jedenfalls  aber  ist  die  Grösse  — 

bei  Hydratisirung  weniger  variabel  als  allein  die  Verdünnung,  da  sie 
nicht  dieser  Verdünnung  selbst  proportional  ist,  sondern  noch  eine 
Gonstante  hinzukommt.  Bekanntlich  sprechen  alle  Erfahrungen  für 
solche  geringere  Variabilität. 

2.  Es  möge  das  Elektrolyt  sich  vor  der  Dissociation  wie  früher 
vollständig  mit  ft  Molekeln  des  Lösungsmittels  hydratisiren,  dann  soll 
es  sich  in  hydratisirte  Ionen  dissociiren  und  diese  sollen  sich  jedes  noch 
ftlr  sich  besonders  mit  v^  und  v.2  Molekeln  Lösungsmittel  hydratisiren, 
etwa  wie  nach  Herrn  F.  Kohlrausch  und  in  allgemeinerer  Fassung. 
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Wir  haben  für  ein  binSrea  EJekfroljt,  indem  der  Index  0  auf  das 

Lüsnngsmittel  bezogen  wird, 

125)  (Blogc„~ip„)5Nn  +{B%c,ä  — Vis)fi2^ij -t-(F%c,— qD,)*A\ 

+  (Kloff  Ca  —  ^j)  dN3  =  0. 
1d  dieser  Gleichung  nun  mnss  Bein 

1 26)  dN^  =  —  (Vj  3  -¥,  +  V,  a  Nt), 
SN,  =  — M,  ff^,s.     ÖN3  =  — niÄJfij. 

Also  haben  wir 

12T)  eil' cr'cj'  =  ÄcJ'"' ■''"•''■ 

£s  gelten  nun  nach  Hydratisirung  des  Elektrolyts  und  vor  Be- 
ginn der  Dissociation  die  Gleichungen  119)  bia  121).  Sodann  haben  wir 
|J¥,»  =  (jr,a)(l-a),    JT,  =(Ar„)„,a,.    J\r,  =  (ä^^^j^^«. 

128)  N,  =  (.Vi)  -  (»-,  N,  +  V,  N,)  =  W)  -  (jr„)  (V.  n,  +  r,„,)« 
l  =  W)-[f  +  (",".  +  «.",)o](2^„). 

>^eUen  wir  zur  Abkürzung 

129)  V,«, +  «,r4  =  E,     »ii-fMj,  =  fc, 
so  trird  also 

130)  ».  +  Jf„  +  if,  +  Jf,  =  (iY,)  +  (i'„)  [  1  —  p  +  (i  -  £  -  1)  «J 

=  KA'.)  +  (JV„)  (1  -  rtl  [1  +  W.)  (t  -  S  -  1) «] 

nnd 

f,  _.        (<1)-UM.)  _        (1-<<)M.) 

jj    I*      i  +  (,;,)(i_j_i)„'     '■      i  +  (c;,)(t_j_i)o' 

I      _  «.«(cla)  _  WjttCcla) 

l'        l+(c;,)(t-t-l)a'        '■      I+(e;,)(*-t-l)«' 
Der  Werth  von  (c|g)  ist  gegeben  durch  die  Gleichung  unter  120), 
^D  ist  demnach 

.32)  M)  =  i-(c;.)  =  '-'l+^;j"'. 

Eb  sind  also  alle  erforderlicben  Grössen  bestimmt  und  wir  haben 
ab  Dissociationsgleichung 


133,) 


=c-^ 


MiXt-e-i)« 


l         cä  — g«(t 

u  +  (c;»)  (jt  — i 

oder 


/  cä  — g«(Cw)  \V 

U  +  (c;,)(*-s-i)«/'    ■ 


133J  „..,;.  -?1-  =  (''-('+e«)M.>Y 

'   "  1— «     \         (c;,)        / 


660 
oder 

1338) 
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♦»i^«2«r^  =  i^((^-^-i-^«y 


((Oia)       ^ 


+  (Ä 


t-1)«) 


fc-;-i 


Für  stark  verdünnte  Lösungen  maoht  sich  der  Einfluss  der  Hydra- 
tisirung  nur  in  der  Berechnung  der  Grösse  012^""^  geltend,  die  nach- 
trägliche Ilydratisirung  der  Ionen  kommt  alsdann  nicht  in  Betracht 
(vgl.  auch  S.  547). 

Zuletzt  noch  den  Fall  der  Hydrolyse.  Dieser  erledigt  sich  ein- 
fach, wenn,  was  wir  voraussetzen,  die  Diasociationen  der  Producte 
dieser  Hydrolyse  von  einander  unabhängig  vor  sich  gehen.  Wir  haben 
für  jedes  Product  eine  Dissociationsgleichung  gewöhnlicher  Art  und  nur 
die  Gon Centrationen  sind  besonders  zu  berechnen.  Wenn  wir  die  Pro- 
ducte und  ihre  Ionen  durch  Accente  von  einander  unterscheiden,  ist 
für  binäre  Elektrolyte 

134)  {No)  =  (No)  -  W,);     Ni,  =  (K,^)  (1  -  «')» 

JNVi  =  (i\r,2)  (1-a"); 

( Ni'  =  {K, 2)  n;  a",    Ni'  =  {N,^)  wi'  a". 

136)  N  =  (No)  -  (N,,)  +  (N,,) [2  +  (fc'-  1) a'  +  (h"  —  1) a"] 

=  (iN^)  +  Wa)  +  (^12)  [{k'  -  1)  «'  +  (Ä"  -  1)  a'^. 

137)  k'  =  n[  +  W2,     Ä"  =  ni  +  «?. 
Hieraus  folgt: 

(C12)  (!-«') 


135) 


138) 


C12    =: 


'n» 


139) 


ci  = 


Ca  = 


Ci 


fi'  = 


l+{ci^)[{k'-l)a'  +  (k"-l)a"] 

(Cl  2)  wj «' 

1  +  (c„)  [(fc' -  1)  a' +  (fc"  -  1)  a"J  ■ 

(C|a)«ä«' 

l  +  (cn)[(fc'-l)«'  +  (fc"-l)«"]' 

(c,a)  (!-«") 

1  +  (.C12)  [(^'  -  1)  «'  +  (A;"  -  1)  «"]• 

1  +  (C12)  [(fc'  -  1)  «'  +  (fc"  -  1)  «"]• 

(c,a)»2  «" 


lind  als  Gleichgewichtsbedingungen 

1  —  a         V  (C12)  / 

l  +  (c,2)[(fc'~l)«'  +  (^"~l)a"^*"~' 


141)  «x""' «i'""' J^,  =  ( 


(Cu) 


') 


K", 
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während  z agleich  im  Sinne  des  Arrhenius' sehen  Gesetzes  sein  würde 

142)  a'  +  a"=j— • 

Bei  hinreichend  starker  Verdünnung  werden  die  beiden  Dissociations- 
gleichungen  Yon  einander  unabhängig,  das  Ost  wal dusche  Verdünnungs- 
gesetz  ist  dann  eine  Combination  beider  Gleichungen  gemäss  Gleich.  142), 
worüber  nichts  besonderes  zu  bemerken  ist 

In  ähnlicher  Weise  sind  irgend  welche  andere  Fälle  zu  behandeln. 
Es  hat  nur  analytische,  nicht  sachliche  Schwierigkeiten,  die  Formeln 
aufzustellen.  Man  sieht  aber:  erstens,  dass  es  ein  allgemeines 
Yerdünnungsgesetz  g&r  nicht  giebt,  sondern  nur  besondere 
Yerdünnungsgesetze,  wenn  man  Gleichungen,  die  immer  nur 
für  besondere  Verhältnisse  passen,  als  Gesetze  bezeichnen 
will.  Es  handelt  sich  einfach  um  Anwendung  der  Planck^ sehen  Disso- 
ciations-  (bzw.  Polymerisations -)  Theorie  für  jeden  besonderen  Gleich- 
gewichtsfall auf  die  Arrhenius* sehe  Formel.  Zweitens  lehren  die 
Betrachtungen,  wie  an  Stelle  der  Üblichen  ungenauen  Formeln 
die  strengen  Beziehungen  abzuleiten  sind. 

Dieses  musste  zur  richtigen  Würdigung  des  Ostwald'schen  Ver- 
dünnungsgesetze« Yoransgesohickt  werden ,  da  aus  der  Uebereinstim- 
mung  oder  Nichtübereinstimmung  dieses  Gesetzes  mit  der  Erfahrung 
ganz  unzutreffende  Folgerungen  auf  den  Werth  der  Theorie  gezogen  sind. 

Fast  zu  derselben  Zeit  mit  Herrn  Ost wald  hat  Herr  Planck^)  das 
gleiche  Problem  behandelt.  Er  geht  von  der  Dissociationsgleichung  für 
«inwerthige  binäre  Lösungen  aus,  also  von  der  unter  15)  gegebenen 
Formel 


143) 

"^1   —  K. 

C,2 

Indem  er  dann  setzt 

144) 

^j  ~h  ^1  —  ^t 

«rhält  er 

Ni 

^AK\                 2L—  - 

^/^i/,^ 

4c 

€  soll  bekannt  sein.     Das  trifft  auch  zu,  wenn  eben  der  Dissociations- 
^rad  a  bekannt  ist,  denn  man  hat  nach  den  Formeln  unter  18) 

Handelt  es  sich  jedoch  um  die  Bestimmung  von  a  und  Verbindung  mit 
dem  Arrhenius'schen  Gesetze,  so  muss  die  Entwickelung  weiter  ge- 

*)  Wied.  Ann.  34,  144  (1888).     Ich   beziehe   mich   jedoch   auf  die  Vor- 
lesungen über  Thermodynamik,  1.  Aufl.,  S.  231  (1905). 


682  Sechzehntes  Oapitel. 

führt  werden ,  und  man  gelangt  dann  zu  den  hier  mitgeteilten  Glei- 
chungen. 

Gleichfalls  von  der  Dissociationstheorie  geht  Jahn  au8^).  Seine 
Hauptformel  für  einwerthige  Elektrolyte 

147)  ^  (No  +  i^i,  +  2  N,)  =  Const 

ist  noch  streng  und  entspricht  der  obigen  Planck'schen  Gleichung. 
Nun  wird  aber  erst  Ni^-\-  ^^i  ^^g^^  ^o  vernachlässigt,  wodurch  er- 
halten wird 

148)  ^^0  =  Consi. 

Sodann  wird 

149)  N,  =  ß<p  Wa  +  N^)  =  ß(p  (JV»,) 

angenommen ,  wo  ß  eine  Constante  bedeutet ,  und  da  nach  Herrn 
Arrhenius  ist 

150)  «  =  ^— ,       d.b.— ^^^-^^— =-, 
also 

151)  .V,,  =  (N,,  +  N,)  (1  _  i-)  =  (N,t)  (l  -  i-). 

1 62)  N,  =  (.V,,)  -A\,  =  (iV„)  ^ 

ist,  so  bekommt  man  durch  Einsetzen  in  die  Gleichung  148)  in  der 
That  die  Ostwal  dusche  Gleichung.  Aber  erstens  sind  die  Yemach- 
lässigungen  nicht  immer  zulässig  und  auch  nicht  nöthig,  zweitens  be- 
deutet die  Annahme  unter  149),  daß  Nq  von  der  Anwesenheit  des 
Elektrolyts  gar  nicht  abhängen  soll,  denn  N12  ist  nichts  anderes  als 

proportional  — 

Dieses  führt  auf  eine  weitere  Bemerkung  hinsichtlich  der  Ost- 
wal duschen  Gleichung.  Diese  Gleichung  hängt  unmittelbar  ab  nicht 
von  der  ursprünglichen  Verdünnung,  sondern  von  der  ursprünglichen 
Molecularconcentration  (^12).  Nehmen  wir  den  einfachen  Fall  eines 
binären  Elektrolyts  ohne  Polymerisation  noch  Hydratation,  so  wäre 

153)  (c,,)  =        ^^^>^^ 


Die  Molekeln  zahlen  beziehen  sich  sämmtlich   auf  Yolumeneinheit  der 
Lösung,  und  zwar  im  Zustande  nach  der  Dissociation,  wenn   auch 


0  Grundzüge  der  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  8.  U8  fe.  (1905). 
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{Ni^  die  Molekelnzahl  des  noch  undissociirt  gedachten  Elektrolyts  be- 
deutet    Wir  haben  nun  nach  Formel  24)  auf  S.  580 

«1  €i    +  n2  «2  ♦*!  *1   +  **1  h  9 

Femer  ist,  wenn  nio,  Mq  Molecnlargewicht  und  Masse  des  Lösungs- 
mittels, M,  8  Masse  und  Dichte  der  Lösung  bedeuten, 

woselbst  noch  P  den  Gehalt  der  Lösung  an  Elektrolyt  in  Gewichts- 
procenten  feststellt.     Hiernach  haben  wir 

1560     (ci,)=  ^  ^  ^ 


«i  «1  +  Wa  «j  9  _s_  / JP\ 2  J_ 

f»0   \  100/  »1  £j    -h  '>2  ^2  9 

Allgemein  wird  die  Veränderlichkeit  des  dritten  Bruchfactors  ausser 
x4Lcht  gelassen,  was  aber  nur  fQr  hochverdünnte  Lösungen  zulässig  sein 
dürfte.     Da  man  hat  (S.  535) 

157)  1?  =  —  =  : — =-^-rT— I 

^  9  2  100  m' 

woselbst  m  das  Molecnlargewicht  des  frei  gedachten  Elektrolytes  be- 
deutet, so  wird  auch 

2  11  1 


1562)  (Cia)  = 


Wi  f  1  +  «2  *j  9   s    1 


Wo  ~'~   100 


(---) 

\m       Wo/ 


Für  Lösungen,  deren  Elektrolyt  das  gleiche  Molecnlargewicht  be- 
sitzt wie  das  Lösungsmittel,  ist  hiernach  (Ci^)  umgekehrt  proportional 
der  Verdünnung  und  der  Dichte  der  Lösung. 

Wie  man  die  entsprechenden  Concentrationen  für  Lösungen  mit 
Polymerisation  und  mit  Hydratation  berechnet,  ist  schon  angegeben. 
Aber  selten  sind  wir  im  gegenwärtigen  Stande  der  Wissenschaft  in  der 
Lag'e,  die  Concentrationen  auch  nur  für  einfache  Fälle  zu  ermitteln,  da 
von  den  zu  ihrer  Ableitung  erforderlichen  Grössen  bald  die  eine,  bald 
die  andere  Grösse  sich  nicht  festgestellt  findet. 

Nachdem  aber  dargelegt  ist,  wie  die  Ostwal  dusche  Gleichung  auf- 
zufassen ist  und  in  welcher  Weise  sie  zu  Berechnungen  dienen  sollte, 
gehen  wir  zu  ihrer  bis  jetzt  erfolgten  zahlenmässigen  Prüfung  über, 
obwohl  eine  solche  Prüfung,  dem  obigen  zu  Folge  nur  positiv  in 
Bezug  auf  sie  und  das  Arrhenius^sche  Gesetz  von  Bedeutung  sein 
kann,  nicht  negativ,  und  obwohl  auch  hier  die  Grundlagen  eigentlich 
fehlen. 
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c)  Das  Ostwald^sche  Verdünnungsgesetz, 

Verhältniss  zur  Erfahrung. 

Gleichungen  von  Rudolph!,  yan  H  Hoff,  Kohlrausch  u.  A. 

Herr  Ostwald  i)  selbst  hat  sein  Gesetz  geprüft  Ich  gebe  die  Yon 
ihm  ermittelten,  klassisch  gewordenen  Zahlen  wieder.  Sie  bezieben  sich 
auf  organische  S&uren  als  Elektrolyte  in  Wasser. 


' 

Essigsäure 

1 
1 

Angelicasäure 

i 

;t 

10* ««   __ 

X 

10*  «•     ^ 
(l-«)<p   *^' 

10— 8  y 

(1-«)^-^^' 

1 

1 
1 

1 

r 

(«    36o)      ! 

1 
1 

("   35o) 

4 

1 

2,566 

0,1277 

^__ 

8 

3,663 

0,1306 

— 

16 

5,184 

0,1315 

1   ^"" 

32 

7,271 

0,1289 

13,98 

0,519 

64 

10,24  . 

0,1298 

19,48 

0,511 

128 

14,36 

0,1292 

27.36 

0,522 

256 

20,13 

0,1292 

37,95 

0,514 

512 

28,13 

0,1295 

52,46 

0,512 

1024 

39,28 

0,1305 

71,88 

0,519 

2048 

97,21 

0,521 

«c 

• 

hlorisocrotonsäure 

o-Oxysalicylsäure  (1:2:3) 

1 
10-3  y 

10*  «• 
(1  -  «)  ^        ""' 

10*  «« 
(l-«)9?-^' 

, 

V     360/ 

■ 

(«  -  35o) 

4 

8  , 
16 

• 

— 

— 

,   52,33 

15,42 

1 

1 

— 

32 

71,58 

15,37 

64 

96,48 

15,31 

84,06 

11,85 

128 

,'   127,9 

15,25 

112,3 

11,82 

256 

166,1 

15,37 

1  146,7 

11,78 

512 

.  208,5 

15,47 

1  186,4 

11,77 

1024 

252,1 

15,30 

227,9 

11,88 

2048 

— 

1 

,  260,2 

1 

11,86 

„Die  letzte  Spalte"  (je  die  dritte  für  jedes  Elektrolyt),  sagt  Herr 
Ostwald  mit  Recht,  „weist  eine  Constanz  auf,  welche  jeden  Gedanken 
an    eine    zufällige   Anpassung    der  Formel    unmöglich    macht. **      Ab- 


0  ZeiUchr.  f.  physik.  Chem.  2,  278  (1888). 
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neichuDgen  von  Beinern  Gesetz  hat  Herr  Oetwald  selbst  schon  in  seiner 
ersten  Ärheit  hierüher  vorgesehen,  worauf  ich  später  zurückkomme. 

Zu  gleich  gCknstigen  Ergebnissen  sind  die  Herren  van  't  Hoff  und 
Reicher  1)  für  wässerige  Lösungen  einiger  anderer  organischer  Säuren 
iBaltersäure,  BenzoSsänre,  Ameisensäure,  Monochloressigsäure)  gelangt, 
nnd  es  mnss  hervorgehoben  werden,  dass  es  sich,  wie  übrigens  eben- 
falls hei  Herrn  Ostwald,  anch  um  stärkere  Elektrolyt«  handelte. 

Es  folgten  dann  weitere  ausgedehnte  Untersuchungen  des  Herrn 
Ogtwald*),  abermals  in  wässerigen  Lösungen  organischer  Säuren,  und 
ivu  an  mehr  als  215  solcher  S&uren.  Auf  die  Einzelheiten  dieser  in 
ihren  Folgen  sehr  wichtigen  Untersuchungen  komme  ich  iu  dem  nächsten 
Abschnitt  noch  zu  sprechen.  Hier  habe  ich  nur  hervorzuheben,  was 
iw  y erdünn ungsgesetz  selbst  betrifft.  In  mehr  als  der  Hülfte  aller 
Fälle  findet  es  sich  innerhalb  der  Verdünnungen  10~'f>  ^  8  bis 
10-' y  =  1024  bestätigt.      In   etwa   einem   Drittel  aller   Fälle  zeigt 

sich  die  Grosse  K  =  7- ; — ,  a  =  -^ —  als  mit  wachsender  Verdün- 

(l—a)^'  U 

ooDg  <p  regelmässig  abnehmend.     Ich  führe  nur  einige  Beispiele  an. 

Die  Bestimmungen  beziehen  sich  auf  25^0.  und  geben  100  £1 


.«,  Il 

HCOOH 

CH 

(8CN)C00H 

CHCOOH 

8        '' 

0,0214 

o,oon  47 

)2I0 

0,003  3ä 

C 

3206 

0.267 

0.003  33 

e*     Il 

t 

)203 

0,S6B 

0,003  09 

128 

C 

)200 

0.258 

0.003  97 

ase 

c 

3198 

0.255 

0,002  87 

c 

3197 

0,250 

0,002  82 

^^A_ll 

0 

0195 

0.247 

0,003  «0 

Akrjlsäure 
CgHjCOOH 


I    BromamidobenzoUulfo- 
«-Thiophensilure   j            säure  (1:3:4) 
C.HjSCOOH       " 1  


0,005  5B 
0,005  dO 
0,005  50 
0,00s  27 


0,0254 
0,0251 
0,0248 
0,0241 
0.0329 
350 


')  Zeitachr.  f.  physik.  Cham.  2,  777  (1888). 
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In  mehr  als  dem  zehnten  Theil  alier  Fälle  wächst  umgekehrt  K  mit 
steigendem  9,  in  einigen  weiteren  Fällen  nimmt  diese  Grösse  erst  ab. 
um  dann  zuzunehmen,  in  einigen  anderen  steigt  sie  erst,  um  dann  zkl 
fallen.  Auch  hierfür  lasse  ich  einige  Beispiele  folgen.  Wir  bekommen 
für  100  iC 


,    DiglykolBäure       Thiodiglykols.    Dithiodiglykols.     Mesakonsäure 
^    I   (CH,COOH),0      (CHgC00H),8   '  (CH,COOH)A  '    CsH4(C00H), 


16 

I 

_ 

_^ 

^» 

32 



0,0485 

0,0680 

0,0704 

64       ! 

0,108 

0,0488 

0,0685 

0,0790 

128 

0,110 

0,0504 

0,0702 

0,0788 

256 

0,111 

1           0,0518 

0,0731 

0,0788 

512 

0,128 

0,0588 

0,0756 

0.0798 

1024 

0,135 

0,0592 

0,0874 

0,0856 

2048 

0.190 

'              356 

1 

0,0698 

0,1158 

0,0948 

Aqo               I 

1              358 

358 

355 

10-8  y- 

Thiacetsäure 
CHaCOSH 

1     Methyl  salicylB&ure 
1     CeH^OCHaCOOn 

TrichlormilchsSare 
CC1,CH0HC00H 

16 

0,0462 

1                     _ 

«— 

32 

0,0470 

0,008  00 

0,482 

64 

'               0,0478 

0,008  24 

0.470 

128 

1               0,0480 

0,008  31 

0,456 

256 

0,0464 

1                0,008  22 

0,453 

512 

0,0460 

0,008  06 

0,461 

1024 

1               0,0446 

1                0,008  06 

0,466 

2048 

1                  "" 

^00 


365 


355 


356 


In  einzelnen  Fällen  wird  sich  hier  und  im  obigen  der  Gang  zum 
Theil  durch  Vernachlässigung  der  Abhängigkeit  yon  der  Dichte  erklären, 
wie  bei  Ameisensäure  und  Mesakonsäure.  Endlich  ist  noch  zu  erwähnen, 
dass  bei  manchen  Elektrolyten  gerade  bei  der  höchsten  Verdünnung  die 
Grösse  K  ein  plötzliches  Ansteigen  zeigt.  So  insbesondere  bei  den  Wein- 
säuren und  der  Traubensäure,  sodann  bei  der  Fumarsäure,  Brenzschleim- 
säure  u.  a.  m.  Ueberhauj^t  ist  diese  Erscheinung  weit  häufiger  als  die 
umgekehrte. 

Insgesammt  aber  beweisen  schon  diese  Versuche  des  Urhebers  des 
Verdünnungs^esetzes  selbst,  dass  auch  bei  den  wässerigen  Lösungeo 
organischer  Säuren  neben  vielen  Bestätigungen  des  Gesetzes  doch  auch 
unzweifelhafte  Widersprüche  gegen  dasselbe  vorhanden  sind,  weno 
auch  der  Bestätigungen  sich  mehr  finden  sollten  als  der  Widerspräche. 
Und  letztere  liegen   nach   allen  Richtungen,  indem,  wie  bemerkt  und 
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durch  Beispiele  erhärtet  ist,  alle  Möglichkeiten  sich  auch  als  vertreten 
erweisen,  was  auch  dem  Gesetze  selbst  entspricht. 

Betrachten  wir  nämlich  K  als  Function  von  9,  so  giebt  das  Ost- 
wal dusche  Gesetz 


1) 

oder 
2) 


1  dK        2koo  —kncX        1    dX 


K  d  (p         A-00  —  A  \k  d  (p      Aoo    d 

1  dK  _  2A00  —  A  1  aA       1 
K  d  (p  Aoo  —  X    k  d  ^       (p 


dkao\  1 


Wächst,  wie  in  der  Regel,  A  mit  (p,  so  ist  - —  positiv,  also  auch 

das  erste  Glied  auf  der  rechten  Seite  positiv.   Das  zweite  Glied  aber  ist 

d  K 
negativ,  so  dass  sich  nichts  in  Bezug  auf  das  Zeichen  von  -^ —  voraus- 
sagen lässt.  Nur  in  den  seltenen  Fällen,  dass  A  mit  wachsendem  9  ab- 
nimmt, sollte  K  stetig  im  Betrage  sinken. 

Zu  ganz  entsprechenden  Ergebnissen  für  organische  Säuren  ist 
Herr  Bethmann^)  gelangt,  ferner  Herr  Bader ^)  für  Phenole  und  ihre 
Substitutionsproducte ,  für  Cyanamidverbindungen  und  Carbonsäuren, 
Herr  Waiden')  für  eine  Reihe  organischer  Säuren,  Herr  F^bersbach'*) 
gleichfalls  für  organische  Säuren,  Hen*  Bredig'')  und  die  Herren  Gold- 
schmidt und  Salcher^')  für  organische  Basen  und  viele  Andere.  Ein- 
zelnes anzuführen,  darf  ich  hier  unterlassen,  es  ergiebt  sich  immer  das 
Nämliche,  dass  für  eine  recht  grosse  Zahl  von  organischen  Elektrolyten 
das  Ostwald'sche  Gesetz  zureicht,  für  andere  aber  nicht. 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  den  wässerigen  Lösungen  anorga- 
nischer Elektrolyte.  Für  diese  will  ich  einige  Neurechnungen  aus- 
führen, nachdem  uns  die  letzten  Untersuchungen  des  Herrn  F.  Kohl- 
r  au  seh  für  eine  Reibe  solcher  Elektrolyte  die  Leitfähigkeiten  mit 
gi'osser  Genauigkeit  kennen  gelehrt  haben.  Ich  wähle  dazu  ein  ein- 
iind  einwerthiges ,  ein  ein-  und  zweiwerthiges  und  ein  zwei-  und  zwei- 
Tvertiges  Elektrolyt.     (Siehe  die  Tabelle  auf  folgender  Seite.) 

Bei  allen  drei  Elektrolyten  nimmt  mit  wachsender  Verdünnung  K 
stetig  ab,  und  zwar  dauert  die  Abnahme  bis  zur  höchsten  Verdünnung, 
BO  dass  Constanz  oder  wenigstens  Wechsel  des  Ganges  in  keinem  Falle 
eintritt.  Femer  ist  die  Abnahme  im  Ganzen  sehr  bedeutend.  Bei  KCl 
sinkt  die  Constante  von  10~'9  =  1  bis  IQ-"^  (p  =  10000  auf  V200 
ihres  Ausgangswerthes,  bei  Pb(N03)2  und  MgS04  auf  ^/40.  Selbst  von 
10-3^  =  1000  bis  10-89  =  10000  geht  sie  bei  allen  drei  Salzen 
noch  auf  ^/^  bis  Y3  ihres  Werthes  herab.   Ganz  dassel])e  findet  sich  bei 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  5,  385  (1890).  —  *)  Ibid.  6,  289  (1890).  — 
')  Ibid.  8,  433  (1891);  10,  563  und  638  (1892).  —  *)  Ibid.  11,  609  (189;^).  — 
)  Ibid.  13,  291  (1894).  —  ")  Ibid.  29,  89  (1899). 
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lO-Syj 


KCl,  Aao  =  130,10      Pb(NO.)„  X«,  =  123,30    MgS04,  Ä«  =114,58 


^1. 


I 


18 


K 


X, 


18 


"•18 


A'u 


1 

2 

5 

10 

20 

50 

100 

200 

500 

1000 

2000 

5000 

10  000 


98,27 
102,41 
107,96 
112,03 
115,75 
119.96 
122,43 
124,41 
126,31 
127,34 
128,11 
128,77 
129,07 


2,333 
1,457 
0,809 
0,534 
0,359 
0,218 
0,150 
0,105 
0,065 
0,045 
0,032 
0,019 
0,012 


42,02 

53,21 

67,36 

77,27 

86,38 

97,01 

103,55 

108,68 

118,54 

116,13 

118,08 

119,94 

120,73 


0,1762 
0,1638 
0,1316 
0,1052 
0,0819 
0,0581 
0,0430 
0,0328 
0,0214 
0,0153 
0,0106 
0,0069 
0,0046 


28,91 

43,19 

49,68 

56,92 

67,68 

76,21 

84,53 

94,14 

99,89 

104,21 

108,07 

109,90 


0,0852 

0,0467 
0,0332 
0,0245 
0,0170 
0.0132 
0,0104 
0,0076 
0,0059 
0,0045 
0,0031 
0.0023 


einer  grossen  Menge  anderer  Salze.  Es  ist  gar  nicht  nöthig,  hierfür 
Belege  heizubringen ,  nach  den  Angaben  für  die  drei  genannten  Salze 
und  der  Yergleichung  der  Leitfähigkeiten  dieser  drei  Salze  mit  den 
Leitfähigkeiten  anderer  Salze.  Gleichwohl  wird  es  auch  anorganische 
Elektrolyte  geben,  die  dem  Ostwald 'sehen  Gesetz  entsprechen;  es 
werden  das  namentlich  diejenigen  sein,  die  eine  starke  Veränderlichkeit 
der  Leitfähigkeit  mit  wachsender  Verdünnung  aufweisen. 

Die  Herren  Noyes  und  Coolidge')  haben  das  Ostwald'sche 
Gesetz  für  Natriumchlorid  •  und  Kaliumchlorid  auch  in  höheren  Tempe- 
raturen geprüft.  Ich  werde  ihre  Ergebnisse  später  mittheilen.  Sie  sind 
für  die  genannte  Formel  qualitativ  insofern  günstig,  als  eine  Aus- 
gleichung sich  ermöglichen  ließ,  durch  die  ein  Wechsel  in  den  Zeichen 
der  Abweichungen  zwischen  der  beobachteten  Leitfähigkeit  und  der  nach 
der  Formel  berechneten  herbeigeführt  werden  konnte.  Quantitativ  aber 
müssen  sie  als  ungünstig  bezeichnet  werden,  da  die  Abweichungen  bis 
zu  drei  und  mehr  Procent  der  betreffenden  Grösse  gingen,  obwohl  an- 
scheinend in  der  Formel  nicht  allein  das  K,  sondern  auch  das  Aoo  als 
Unbekannte  behandelt  wurde,  so  dass  die  Ausgleichung  sich  auf  eine 
Formel  mit  zwei  Constanten  erstreckte,  während  die  Zahl  der  Fälle  bei 
jeder  Temperatur  überhaupt  nur  vier  betrug. 

Von  Lösungen  in  anderen  Lösungsmitteln  als  Wasser  seien 
wieder  vor  Allem  die  von  Herrn  Waiden  2)  in  Schwefeldioxyd 
untersuchten  erwähnt.  Da  aus  den  Beobachtungen  selbst  hinreichend 
sichere  Werte  für  Aa>    nicht  entnommen  werden  konnten,  wurde  die 


1)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  46,  369  (1903).  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem. 
30,  172  (1902). 
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Ostwald^sche  Formel  selbst  zu  deren  AbleituDg  benutzt.     Sie  giebt 
aas  zwei  Werthepaaren  k^  tpi ;  A2, 92 


3) 


A  00      ^^—   A|    Ar« 


5^A  — A 
—  Aj       A2 

5P1 

91 


32 3  2 


Für  diese  beiden  Werthepaare  ist  hiernach  die  Grösse  K  von 
Tomherein  als  gleich  angesetzt.  Dadurch  muss,  wie  in  der  vor- 
genannten Untersuchung,  die  Kritik  der  Formel  etwas  günstiger  aus- 
fallen, als  es  sonst  wohl  der  Fall  sein  möchte.  Die  Ergebnisse  sind 
folgende.     Sie  beziehen  sich  auf  0®C. 


Elektrolyte 


l^>-3y  KJ 


N(CH8)4Brl  »(OHgXJ  N(C,H5),H.Cll  N(C,H5)aHCl 


N(C.H5),J 


N(C7H7)H3C1 


10' 

'K 

8  128 

57  230 

_ 

4620 

17  900 

■_ 

1820 

16  1  — 

— 

21200 

— 

— 

30  700 

— 

32  457 

16  300 

13  700 

1540 

6  400 

20  500 

960 

64—1 

— 

11200 

— 

15  500 

— 

128  ,273 

9  070 

9  650 

1030 

5  100 

12  700 

780 

2.')6  — 

— 

15  300 

— 

— 

13  700 

— 

512  256 

6  930 

21200 

990 

17  900 

13  700 

850 

1024  1  — 

—•m 

— 

— 

" 

30  700 

— 

2048  128 

57  230 

— 

4620 

— 

— 

1820 

Die  Unstetigkeit  im  Gange  der  Grösse  K  ist  eine  Folge  der  auf- 
gezwungenen Berechnungsweise.  Bei  den  Verdünnungen,  für  welche 
die  Formel  keine  Anwendung  zur  Ermittelung  von  k<x>  gefunden  hat, 
nimmt  K  mit  steigender  Verdünnung  im  Allgemeinen  ab.  Ausserdem 
sind  die  Differenzen  zwischen  den  verschiedenen  Werthen  von  K  bei 
gleichem  Elektrolyt  doch  recht  erheblich.  Es  passt  das  Gesetz  für 
keinen  dieser  Elektrolyte.  Zu  diesem  Schlüsse  kommt  auch  Herr 
Waiden.  Er  verstärkt  ihn  noch  dadurch,  daß  er  mit  den  Werthe- 
paaren von  9,  A,  die  zur  Berechnung  von  A«  dienen,  wechselt  und 
nachweist,  dass  auch  dann  eine  nur  einigermassen  befriedigende  Con- 
stanz  der  Beträge  für  K  nicht  zu  erzielen  ist,  selbst  dann  nicht,  wenn 
das  Gebiet,  für  welches  das  Gesetz  gelten  soll,  gehörig  eingeengt  wird. 

Für  Lösungen  in  Wasser-Aethylalkoholgemischen  führe  ich 
die  Berechnungen  des  Herrn  Roth^)  für  Kalium chlorid  an.  Die  Pro- 
cente  Alkohol  sind  Gewichtsprocente ,  die  Zahlen  für  A«  sind  aus  den 
Beobachtungen  erschlossen.     Die  Temperatur  war  18°  C. 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  42,  221  (1903). 
Weinstein,  Thennodynamik.    III. 
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Lösungsmittel 


r 

10— 8  g; 

H,0 

HjO  +  8,00  Proc.  Alk. 

H,0  +  20,30  Pi-oc.  Alk. 

A«  =  130,10 

Aoo          99,86 

Aoo  —  68,00 

1 

K 

SO 

0,2885 

0,2415 

0,2098 

60 

0,1976 

0,1579 

0,1312 

90 

0,1592 

0,1239 

0,1003 

120 

0,1365 

t),l047 

0,0831 

150 

0,1213 

0,0919 

0.0719 

180 

0,1102 

0,0826 

0,0640 

300 

0,0842 

0,0617 

0,0464 

600 

0,0588 

0,0420 

0,0303 

Zu  demselben  Ergebniss  für  Kalium chlorid  und  Natriumchlorid  ist 
auch  Herr  Schapire^)  gelangt.  In  allen  Lösungen  (die  Alkoholgehalte 
gingen  dabei  bis  zu  33,2  Proc),  von  10-^y  =  30  bis  lO-^  qp  =  900, 
fällt  die  Grösse  K  durchschnittlich,  auf  den  siebenten  Theil  ihres 
Werthes  bei  10""*  9  =  30.  Das  entspricht  völlig  den  Ergebnissen 
für  rein  wässerige  Lösungen.  Ausserdem  zeigt  sich,  dass  K  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  nicht  den  gleichen  Wert  hat,  was,  wie  früher 
bemerkt,  stattfinden  müsste,  wenn  die  Ableitung  der  Ostwald'schen 
Formel  ohne  Rücksichtnahme  auf  das  Lösungsmittel  zul&ssig  wäre. 

Endlich  erwähne  ich  noch  einige  Beobachtungen  des  Herrn  Zanni- 
novich-Tessarin^)  in  Ameisensäure  als  Lösungsmittel,  Aoo  ist, 
wie  von  Herrn  Waiden,  aus  der  Formel  selbst  abgeleitet.  Die  Tem- 
peratur ist  wahrscheinlich  25^  C. 


1 

KCl 

( 

1 

NaCl 

10    ^  (fi    , 

;i 

a 

K 

X 

1 

a 

K 

32 

40,7 

0,659 

0,0398 

37,4 

0,787 

0,0908 

64 

43,5 

0,716 

0,0282 

39,4 

0,829 

0,0644 

128 

48,7 

0,802 

0,0259 

41,2 

0,866 

0,0437 

256 

54,4 

0,892 

0,0298 

44,0 

0,925 

0,0446 

512 

57,3 

0,943 

0,0373 

45,6 

0,960 

0,0450 

00 

60,8 

_^_ 

47,5 

Auch  diese  Ergebnisse  sind  nicht  günstig  für  die  Ostwald^sche 
Formel,  namentlich  nicht  die  aus  Chlornatriumlösungen.  Zugleich  mache 
ich  darauf  aufmerksam,  dass  die  Grösse  K  für  Chlorkalium  hier  bei 


0  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  49,  538  (1904).  —  •)  Ibid.  19,  222  (1896). 
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10~'g)  =  30  nur  etwa  V?  von  der  Grösse  besitzt,  die  ihr  in  Wasser 
zukommt,  dann  aber  freilich  dieser  Grösse  sich  rasch  nähert. 

Von  mehreren  Seiten  hat  man  vermathet,  dass  das  Ostwald 'sehe 
Gesetz  darum  Tersagte,  weil  für  A«  anzutreffende  Zahlen  angenommen 
seien.     Diese  Vermuthung  wird  in  einigen  Fällen  zutreffen,  da  ja,  wie 
bemerkt,  X»  immer  durch  Extrapolation  der  Beobachtungen  ermittelt 
werden  muss.    Aber  dass  allgemein  durch  geeignete  Wahl  des  Betrage» 
für  kn   das  Ostwald'sche  Verdünnungsgesetz    nicht   der   Erfahrung 
angepasst  werden  kann,  zeigen  ]a  die  Fälle,  in  denen  A«,  aus  diesem 
Gesetze  selbst  abgeleitet  wird,  und  gleichwohl  K  sich  nicht  als  Con* 
stante  ergiebt,  wofür  mehrere  Beispiele  angeführt  sind.     Gegenwärtig* 
darf  man  wohl  die  Behauptung  aufstellen,  dass  das  Ostwald'sche  Ver- 
dünnungsgesetz sogar  einen  geringeren  Geltungsbereich  besitzt  als  daa 
Arrhenius'sche  Dissociationsgesetz.    Und  der  Grund  dafür  liegt  eben 
darin,  dass  dieses  Gesetz  schon  als  Gleichung  für  die  Dissociation  (X> 
nicht  zutrifft,  also  auch  da  versagen  muss,  wo  das  Arrheniu ansehe 
Gesetz  noch  Geltung   zeigt.      Gleichwohl  ist  die  Ostwald'sche  Ent- 
deckung von  grösstem  Werth  für  die  Wissenschalt  geworden,  denn  sie 
hat  eine  Menge  von  Untersuchungen  veranlasst,  die  sonst  kaum  vor- 
genommen worden  wären  und  zu  Ueberlegungen  und  Entwickelungen 
geführt,  die  von  bleibender  Bedeutung  sind.     Allerdings  hat  sie  aber 
den  Nachtheil  gehabt,  dass  sie  die  Untersuchungen  in  ganz  bestimmte 
Bahnen  gelenkt  hat.     Da  das   Ostwald'sche  Gesetz  keine  anderen 
Grössen  enthält  als  Leitfähigkeit  und  Verdünnung,  sind  auch  in  der 
Regel  keine  anderen  bestimmt  worden.    Gesetze,  die  noch  andere  Grössen 
enthalten,  zu  prüfen,  ist  also  nur  in  einigen  wenigen  Fällen  möglich 
und  man  wird  einen  grossen  Theil  der  Untersuchungen  zu  wiederholen 
und  zu  ergänzen  haben. 

Nicht  ohne  Interesse  ist  es,  hervorzuheben,  dass  die  Grösse  K  des 
Ostwald 'sehen  Gesetzes  —  wie  zu  erwarten  —  von  der  Temperatur 
abhängig  ist.  Ich  führe  folgende  Ergebnisse,  die  Herr  Euler  M  u.  A., 
vorher  schon  Herr  Jahn  ^)  hierüber  erhalten  hat,  an.  Die  Zahlen  des 
Herrn  Euler  gelten  für  eine  Verdünnung  von  10""^qp=  100  bis 
10— ^q>  =1000,  die  des  Herrn  Jahn  für  10-3  (p  =  4  bis  10-^9  =  128. 
Beider  Zahlen  beziehen  sich  auf  Lösungen  in  Wasser  (s.  Tab.  a.  f.  8.) : 

Man  sieht,  dass  die  Zahlen  mit  wachsender  Temperatur  in  drei 
Fällen  stetig  steigen,  in  fünf  anderen  Phallen  erst  steigen  und  dann 
siaken  und  in  zwei  Fällen  stetig  sinken  Für  die  genannten  Elektrolyte 
gilt,  wie  hervorgehoben  werden  muss,  das  Ostwald'sche  Gesetz  mit. 
grosser  Genauigkeit  und  in  allen  verzeichneten  Temperaturen. 


')  Zeitschr.  f.  |Äiys.  Chem.  21,  266  (1896).  —  *)  Ibid.  16,  72  (1895J. 
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Da  man  bei  binären  Elektrolyten  fflr  die  entstehende  DissociatioDs- 
wärme  unter  constantem  Druck  und  bezogen  auf  eine  Grammmolekel 
hat  (Bd.  3,  1,  S.  98,  Gleichung  UOg) 


4) 


B  ^,  1  dK 
J       Kd»' 


ao  ergiebt  sich  fQr  diese  W&rme 


5) 


Jahn  und  nach  ihm  Herr  Euler^)  haben  diese  Gleichung  benutzt, 
die  GrösRe  r  für  die  genannten  Elektrolyte  zu  berechnen.  So  findet 
der  erstgenannte  bei  18^  C.  für  r  in  Grammcalorien : 


10-8^ 


Essig- 
säure 


Propion- 
säure 


Butter- 
säure 


Isobutter- 
säure 


Ameisen- 
säure 


1         ! 

—  630 

—  680 

—  104 

—  129 

—  155 

2  ^     ! 

—  330 

—  240 

—  150 

—  170 

—  160 

4         i 

—  331 

—  253 

—  112 

—  111 

—  203 

8 

—  381 

—  305 

—  131 

—  153 

—  222 

16 

—  275 

—  285 

—  120 

—  158 

—  149 

32        ! 

—  428 

—  360 

—  117 

—  160 

—  153 

64 

—  445 

—  318 

—  165 

—  171 

—  145 

128        1 

—  501 

—  307 

—  132 

—  153 

—  200 

Alle  Zahlen  sind  negativ,  es  wird  Wärme  verbraucht,  der  Gang 
mit   steigender  Verdünnung  ist  aber  auffallend   unregelmässig.      Die 

^)  Bei  Herrn  Euler   ist  die  Formel  auf  S.  268  und  270   dahin   zu  ver- 
bessern, dass  der  Zahlenfactor  0,50804  als  Nenner  geschrieben  "wird. 

Die  Zahlen  selbst   sind  richtig  gerechnet.     In  der  zweiten  Formel   auf  8-  268 
muss  es  c"**  statt  c*^  beissen. 
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Zahlen  für  Ameisen sätire  mögen  auch  nicht  zutreffen,  da  bei  dieser 
Säure  das  Ostwald'sche  Gesetz  versagt.  Nach  Herrn  Euler's  Berech- 
nungen wäre  r  abhängig  von  der  Temperatur,  und  nähme  mit  wachsen- 
der Temperatur  algebraisch  sehr  rasch  zu.  Ich  theile  die  Zahlen  nur 
für  eine  Verdünnung  10~^fp  =  600  mit: 


20 


30 


40 


50»C. 


Benzoesäure    .    .    . 
o-Toluylsäure     .    . 
ßalicylBäure     .    .    . 
m-Ozybenzoesäure 
m-Nitrobenzoesäure 


—  1340 
+  653 

—  2177 

—  1279 

—  1493 


—  323 
+  1111 

—  878 

—  236 

—  495 


—  74 
+  1323 

—  576 
+   27 

—  258 


+  116   +  276 
+  1548  '  +1796 


—  861 
+  242 

—  84 


—  196 
+  408 
+   55 


Bei  allen  anderen  Verdünnungen  ist  der  Qang  der  gleiche.  Mit 
wachsender  Verdünnung  nimmt  r  durchschnittlich  in  einigen  Fällen 
absolut  ab,  in  anderen  absolut  zu,  und  zwar  unabhängig  vom  Zeichen. 
So  sind  die  Wärmen  bei  o-Toluylsäure  entgegengesetzten  Zeichens  wie 
bei  Salicjlsäure.  Gleichwohl  nehmen  sie  bei  beiden  Säuren  mit  wachsen- 
der Verdünnung  absolut  ab. 

Herr  Schaller  ^)  hat  aus  seinen  Versuchen  ähnliche  Berechnungen 
angestellt,  jedoch  andere  Ergebnisse  erhalten.     Die  Dissociationsgrösse 
K  der  Ostwal  duschen   Formel  und  also  auch   den   Dissociationsgrad 
findet  er  bei  fast  allen  von  ihm  in  wässeriger  Lösung  geprüften  Elek- 
trolyten (Zimmtsäure,  o-Toluylsäure,  Benzoesäure,  Anissäure,  m-Jod- 
benzoesäure,    o  -  Nitrobenzoesäure ,    m  -  NitrobenzoSsäure ,    Salicylsäure, 
ce-Bromzimmtsäure ,  m-Toluylsäure ,  p-Toluylsäure ,  p-Chlorbenzoesäure, 
o-Jodbenzoesäure)  bis  zu  99^  G.  mit  wachsender  Temperatur  stetig  ab- 
nehmend.     So  sinkt  sie  bei   o-Nitrobenzoesäure  bei  10~^  (p  =  1024 
von    0,006  40  bei  250C.  auf  0,00156  bei  99^0.      Als   ausführlicheres 
Beispiel  füge  ich  die  Zahlen  10^ iC  für  a-Bromzimmt säure  hinzu: 


1 

10—3  q) 

25 

1 

40 

50 

.. 

70 

80 

'        90 

1 

99'' C. 

1 

128   i 

1 

1 

1270 
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435 

1 

1   359 

294 

256 

1190 

921 

755 

626  ! 

511 

429 

'   352 

269 

512   1 

981 

750 

632 

539 

448 

381 

1   319 

267 

1024   1 

1 

807 

690 

581 

501  1 

433 

373 

i   311 

1 

264 

Sie  lehren  übrigens,  dass  für  diese  Säure  das  0 st wal dusche  Ver- 
dünnungsgesetz bei  keiner  Temperatur  gültig  ist,  aber  mit  steigender 
Temperatur  mehr  und  mehr  Geltung  erlangt.  Gegen  die  Ermittelungen 
des  Herrn  Euler  bei  gleichen  Elektrolyten  zeigen  sich  sehr  erhebliche 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  25,  517  (1898). 
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AbweichuDgen,  aamentlich  in  den  Wärmet ö au n gen  r,  die  Herr  Schaller 
gleichfalls  berechnet  hat  Diese  haben  bei  ihm  einen  viel  regelmässi- 
geren  Gang  ala  bei  dem  erstgenannten.  In  allen  Fällen  nimmt  r  mit 
wachsender  Temperatur  elgebraiacb  zu.  Ich  gebe  die  Tabelle  voll- 
ständig, weil  die  Vergleichung  mit  den  bereits  mitgetheilten  Zahlen  tod 
Interesse  ist.  Sie  gilt  für  \Ü~^<fi  =  1024  nnd  bezieht  sieb  auf  Gramm- 
calorien : 


32,5      ;      37,5           48,5          47,6    1      53,5    1      57,5    1 62,5'C. 

o-ChlorbenzoBsäure 

+  24B6 

-1-2728 

+  2909. +  3051 

+  3253 

+  32971  +  3462 

-»-2574 

-1-2873 

+  3122 

+  3225 

+  3313 

-1- 3400, -i- 3519 

Zimmtsäure     .    .    . 

—    853 

-      71 

+       " 

+    182 

+    341 

+    489,+    645 

p-Toluylaäure      .    . 

—      64 

-1-    211 

+    405 

+    551 

+    683 

+    825,+    997 

m-Toluyl8äure    .   . 

+       12 

-f-    332 

+    498 

+    655 

+    787 

+    937^+ USS 

o-Tolujlsäure  .    ,    . 

-l-ua- 

-i-1860 

+  1981 

+  2089 

+  2103 

+  2334  +  2479 

—    29« 

-1-       77'+    226 

+    417 

+    583 

+    738+    917 

-f  3327 

-1-  3884  1  -\-  3700 

+  3878 

+  3928 

+  4067  +4199 

Benzoesänre    .    .    . 

+    106 

-t-    476 

+    583 

-i-    821 

+    915 

+  1135  +1242 

SalicyUäuTe     .    .    . 

—    63» 

—      32 

—       13 

+      6! 

+    256 

+    449  +    661 

i-Bromzimm  t  SB  Ute 

-1-3482 

+  3881 

+  3757 

+  3920 

+  4053 

+  416!  -i-4335 

Die  Berechnung  geschah  nach  der  Näberungsformel 

'^liwi-wy'"^'-"""'''' 

aus  den  zu  zwei  Temperaturen  #j,  ö'j  zugehörigen  Werten  E^,  K^  für 

«ine  Mittel temperatur  ~~ — -■    Man  sieht,  dass  bei  i^len  Elektrolyten 

mit  steigender  Temperatur  die  Wärmetönung  positiv  wird,  also  mit  der 
Dis:!ociation  W&rmeent Wickelung  verbunden  ist  >).  Es  wird  nicht  leicht 
Hein,  solche  Ergebnisse  zu  deuten.  Man  würde  eigentlich  erwarten, 
dass  mit  wachsender  Temperatur  die  Dissociation  zunimmt,  nicht  eb- 
simmf.  So  sollte  also  K  mit  wachsender  Temperatur  steigen  nnd  die 
Dia Bociationa wärme  als  entwickelte  Wärme  mehr  fallen  und  woM  in 
das  negative  übergeben.  Die  Rechnung  auf  Grand  des  Ostwald'ächeu 
Verdünnungsgesetzea  ergiebt  nach  Herrn  Scballer's  Versuchen  gerade 
äaa  entgegengesetzte:  abnehmende  Dissociation  nnd  zugleich  steigends 
frei  werdende  Wärme.  Wärmeentwickelung  bei  Disaociation  an  sich 
würde  nicht  auffallen  dörfen,  nachdem  Herr  Arrhenins  gelegentlich 
seiner  in  Bd.  3,  1  dieses  Werkes ,  S.  99  mitgetheilten  UnterBuchungen 
darauf  hingewiesen  hat,  dass  die  thermische  Diasociation  freien  Ozons 

')  Ich  möchte  hier  bemerken,  das»  Herr  Jabn  in  seinem  Buche  Orond- 

riss  der  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  1905,  S,  171  das  Zeichen  der  Schaller'schen 
Zahlen  im  entgegengesetzten  Sinne  nimmt  wie  Herr  Sctialler,  der  freilich 
-von  DisTOciationswärme  iipricht,  aber  absorbierte  Wärme  berechnet. 
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2  O3  =  Oa  -|-  Oj  +  O2 ,  mit  einer  ausserordentlichen  solchen  Wärme- 
•entwickelung  verbunden  ist.  Aber  dass  trotz  abnehmen  sollender 
Dissociation  steigende  Wärmeentwickelung  bestehen  soll,  macht  gegen 
die  Formeln  sehr  misstrauisch.  Die  Untersuchungen  der  Herren  Jahn 
und  Euler  sind  in  dieser  Hinsicht  für  die  Ostwald'sche  Beziehung 
-erheblich  günstiger.  Ich  weiss  aber  nicht,  welche  Einwendungen  man 
gegen  die  Ergebnisse  des  Herrn  Schauer  zu  erheben  vermöchte. 
Andererseits  ist  es  Ja  nicht  ausgeschlossen,  dass  eine  Formel  als  solche 
der  Erfahrung  in  gewissen  Fällen  entspricht,  dass  ihr  Differential  aber 
zu  der  Erfahrung  in  Widerspruch  tritt. 

Ich  komme  nunmehr  zu  den  Formeln,  die  man  an  Stelle  der  Ost- 
wald'sehen  Formel  hat  setzen  wollen.  Davon  ist  eine  grosse  Zahl 
Torhanden.  Die  meisten  haben  kein  theoretisches  Interesse,  sie  geben 
sich  als  Interpolation 8 formein,  die  sich  der  Erfahrung  mehr  oder  weniger 
gut  anpassen.  Ich  werde  hier  nach  den  theoretischen  Entwickeln ngen 
in  den  Auseinandersetzungen  kurz  sein  dürfen. 

Beim  Rechnen  mit  der  0 st wal duschen  Formel  merkt  man  sehr 
bald,  dass  die  Potenz  von  ff  in  ihr  zu  hoch  ist.     Herr  Rudolphi^) 

•ersetzte  das  fp  durch  y^,  schrieb  also 

Wenig  Formeln   sind  von  ihrem  Urheber   so  eingehend  geprüft 
-worden    wie    diese.      Es    darf  auf  die   Originalabhandlnng    verwiesen 
werden.      Im   Allgemeinen  genügt   sie   der  Erfahrung    besser  als   die 
-Ostwald 'sehe.     So  schwankt  die  Constante  Kr  für  Kaliumchlorid,  wo- 
für die  Ostwald'sche  Constante  K  von  0,809  bis  0,012  fiel,  wenn  man 
▼on    10~*9  =  10    auf   10~^qp  =  10000    überging,    beim    gleichen 
Uebergang  nur  Yon  1,68  bis  1,50.     Andererseits  ist  aber  kein  Zweifel, 
-dass   auch  diese  Formel  uns  oft  in  Stich  lässt.     Man  kann  das  aus 
Herrn  Kudolphi's  eigenen  Berechnungen  entnehmen.   So  bei  den  Elek- 
trolyten HCl,  HCIO4,  HBr,  HJ,  KClOs,  ^^^  "<^<^^  manchen  anderen. 
Für  Lösungen  in  anderen  Stoffen  als  Wasser  hat  sich  die  Rudolphi'sche 
Formel  gleichfalls  vielfach  nicht  bewährt.    Herr  Waiden  2)  stellt  dieses 
fest  für  solche  in  Schwefeldioxjd,  Herr  Roth  3)  für  solche  in  Mischungen 
aus   Wasser  und  Aethylalkohol,  für  letztere  auch  Herr  Schapire^). 
Ich   führe  bald  einige  Zahlen  aus  den  von  Herrn  Roth  ausgeführten 
Untersuchungen  an,  indem  ich  noch  eine  Spalte  unter  dem  Namen  des 
Herrn  van't  Hoff  aufnehme,  die  ich  sogleich  erkläre. 

0  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  17,  385  (1895).  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg. 
<:Jhem.  30,  174  (1902).  —  »)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  42,  222  (1903).  — 
^)  Ibid.  49,  537  (1904). 
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Herr  van 't  Hoff)  ändert  nämlich  die  Rudolphi'sche  Formel  dahin, 
dass  er  in  Ostwald's  Gleichong  auch  (y-)    durch  die  neue  Potenz 

ersetzt.     So  erhält  er 


X  \"'t 


oder 

(■  -  r)"  ^ 


8)  .   ^"Y  ,    =  kl 


was  mit  den  Yon  Herrn  Ostwald  benutzten  Yernachlässigongen  der 
Dissociationsgleichung 

9)  cT2C^  =  K^ 

entsprechen  würde.  Herr  vau't  Hoff  meinte,  dass  die  physikalische 
Bedeutung  dieser  Formel  zur  Zeit  noch  unklar  sei.  Aber  die  Formel 
besagt,  dass,  wie  schon  anderweitig  bemerkt  ist,  zur  Entstehung  der 
Ionen  immer  je  zwei  Molekeln  des  EHektrolytes  beitragen,  und  dass  je 
aus  zwei  Molekeln  drei  Ionen  hervorgehen.  Es  müssen  dann  freilich 
zwei  dieser  drei  Ionen  die  halbe  Werthigkeit  des  dritten  Ion  haben. 
Darin  also  läge  die  physikalische  Bedeutung  der  yan't  Hof  fischen 
Beziehung.     Es  zerfiele  z.  B.  KCl  nach  dem  Schema 

10)  K  ci  +  K  ci  =  Ki  +  er  +  er, 

oder  nach  dem  vielleicht  wahrscheinlicheren 

11)  KCl  -f  KCl  =  Cla  +K'  +  K\ 

und  ähnlich  jeder  andere  binäre  Elektrolyt.  Physikalisch  möglieh  i>t 
das  wohl.     Theoretisch  verweise  ich  auf  die  Entwickelangen  S.  672. 

Herr  van't  Hoff  hat  die  Ergebnisse  seiner  Formel  mit  denen  der 
Formel  von  Rudolphi  für  wässerige  Lösungen  verglichen.  In  den  71 
zusammengestellten  Fällen  tritt,  wie  er  sagt,  bei  39  ein  besserer  An- 
scliluss  an  die  Erfahrung  auf  als  nach  der  Rudolphi'schen  Formel,  in 
13  ein  gleich  guter.  Es  bleiben  also  noch  19  Fälle  übrig,  in  denen 
die  letztere  jener  überlegen  ist.  Ich  führe  zur  Vergleichung  die  Be- 
rechnungen für  Silbernitrat  nacli  den  Beobachtungen  des  Herrn 
Rudolphi  bei  verschiedenen  Temperaturen  an: 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  18,  300  (1895). 


Formel  von  Badolphi  und  von  van 't  Hoff. 


697 


t«C. 

10-8  5P 

25            II             30                        40            1             50           il            60 

1 
'                                                                                                                                                                    1 

^R 

Kff    i    Kj^        K„    \    JTjj    1    Kff        Kg    \    ^H        ^R    \    ^H 

16 
32 
64 

128 
256 

512 

1 

1,00 
1,08 
1,06 
0,96 
i    1,05 
1,07 

1,11    1 
1,16 
1,06 
1,07   i 
1,08 

1,09   1 

i 

0,99 
1,12 
1,02 
1,02 
1,09 

1,19 

1,08   ,;   1,03 

1.19  1.18 
1,07    '   1,07 
1,06    1    1,05 
1,12   '    1.19 

1.20  'i    1,27 

1. 

1,13    !   1,09       1,19 
1,25   ''    1,22       1,29 
1,13    j   1,14       1,19   ; 
1,10   l   1,06       1,09   j 
1,22   ,j    1,27       1,29   i 

1,19    1   1,17    1    1,19 

1                           1 

1 
1,11       1,21 

1.15  ;    1,22 

1.14  !    1,20 

1.16  '    1,20 
1,16       1,21 

1.15  1,17 

l 

Hier  passt  in  der  That  die  yan't  Hoff 'sehe  Gleichung  unter  7) 
besser  als  die  Rudolphi^sche;  die  mittleren  Abweichungen  ^  vom 
Mittel  betragen: 


»c. 

11 

p 
1 

^« 

^B 

25 

h 

0,032 

0,030 

30 

, 

0,062 

0,025 

40 

1 

0,082 

0,050 

50 

0,062 

0,056 

60 

0,013 

0,012 

In  anderen  Fällen  eignet  sich  jedoch  die  Rad olphi 'sehe  Formel 
erheblich  besser  zur  Berechnung  der  Leitfähigkeiten  als  die  yan't 
Hoff'sche. 

Ich  führe  die  vorher  angezeigten  Beispiele  an.  Es  ist  für  Ealiam- 
chlorid  in  Mischungen  aus  Wasser  und  Aethylalkohol  (S.  690): 


! 

TT 

f\ 

H,O  +  8,0Prüc.      1 

H,O  +  20,3Proc. 

10-3^ 

1 

Alkohol             1 

Alkohol 

^R 

^H 

^R          1        ^fl       , 

1 
^R          i        ^H 

80 

1,580 

2,758 

1,323       !      1,965      1 

1,149 

1,505 

60 

1,530 

2,525 

1,223       1      1,640 

1,016 

1,151 

90 

1,510 

2,429      ' 

1,175 

1,495 

0,951 

0,996 

120 

1,496 

2,365 

1,147 

1.413      ' 

0,910 

0,905 

150 

1,486 

2,320      1 

1,126             1,354      1 

0,881 

0,842 

180 

1,479 

0,292 

1,108             1,306      1 

0,858 

0,796 

300 

1,458 

2,207 

1,069       1     1,201      1 

0,808 

0,689 

600 

1,441 

2,134      ' 

1,028 

1     l,ü96 

0,742 

0,579 

Noch  ungünstiger  für  die  van't  Hoff'sche  Beziehung  sind  die 
Ergebnisse,  gleichfalls  in  Wasser-Aethylalkoholmischungen ,  nach  den 
Vorsuchen  des  Herrn  Schapire  (S.  690).  Auch  diese  seien  angeführt, 
und  zwar  für  Natriumchlorid: 
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10-39? 

H,O-|-8,0Proc,     ! 
Alkohol 

H^O  +  20,4Proc. 
Alkohol 

H4  0-|-33,2Proc 
Alkohol 

^B                ^H 

^R 

^H       . 

^B                ^H 

30 
300 
900 

1,1016 
1,0466 
1,0202 

1,3892     ; 

1,1685 

1,0738 

0,9060 
0,8978 

0,8918 

1 

0,9620 
0,8550 
0,8241 

1.1578 

,      1,0347 

1,0119 

1,5263 
1.1274 
1,0568 

Beide  Grössen  Kr  und  Kh  sind  variabel,  aber  Kb  in  viel  höherem 
Maasse  als  Kr.  Für  Lösungen  io  Schwefeldioxyd  ist  nach  Herrn 
Walde n^s  Untersuchungen  (S.  690)  das  Yerh&ltniss  das  gleiche.  Wir 
•  müssen  daraus  schliessen,  dass  der  Zerfall  in  Ionen  im  Allgemeinen  nicht 
nach  dem  aus  der  van  ^tHoff  sehen  Formel  sich  ergebenden  Schema  unter 
10)  oder  11)  erfolgt.  Ob  dieses  Schema  aber  in  einzelnen  Fällen  nicht 
Geltung  hat,  lässt  sich  von  vornherein  nicht  sagen,  denn  ich  vrerde 
f^päter  (S.  703)  noch  einiges  Material  beibringen,  welches  für  die  Geltung 
der  van^t  Hoff*schen  Formel  in  gar  nicht  so  engen  Bereichen  spricht. 

Von  Interesse  ist  zu  bemerken,  dass  auch  die  Rudolphi'sche 
Grösse  Kb  für  gewisse  Elektrolyte  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt. 
Herr  Rudolphi  selbst  hat  das  insbesondere  f ür  Ealiumchlorai,  Natrium- 
nitrat,  Magnesiumsolfat  und  noch  für  mehrere  andere  Verbindungen 
durch  Berechnung  nachgewiesen.  In  wenigen  Fällen,  so  bei  BaG,. 
scheint  Kr  stetig  zu  wachsen.  Bei  vielen  Elektrolyten  tritt  erst  ein 
Fallen  der  Grösse  ein  und  dann  mit  weiter  zunehmender  Tempe- 
ratur wieder  ein  Ansteigen.  In  dieser  Beziehung  also  dürfte  die 
Kudolp hinsehe  Formel  den  gleichen  Bedenken  unterliegen  wie  die  Ost- 
wald'sehe;  und  es  ist  leicht  einzusehen,  dass  das  gleiche  auch  für  die 
van  't  Hof  f 'sehe  Formel  gilt.  Man  wird  hiernach  auch  bei  diesen  beiden 
Formeln  aus  der  etwaigen  Anwendbarkeit  ihrer  selbst  auf  die  Erfahrung 
nicht  auch  auf  die  Anwendbarkeit  ihres  DiSerentiales  schliessen  dürfen. 

Wie  die  van't  Hoff 'sehe  Formel  zu  deuten  ist,  habe  ich  bereits 
hervorgehoben.  Was  die  P'rklärung  der  Rudolphi' sehen  Beziehung  an- 
betrifft, so  könnte  sie  nach  den  gegebenen  theoretischen  Entwickelungen 
nur  aus  Associationen  gewonnen  werden.  Aber  es  ist  mir  nicht  gelungen, 
«ine  bestimmte  Art  der  Dissociation  und  Polymerisation  abzuleiten,  die 
zu  dieser  Formel  zu  führen  vermöchte.  Ebenso  versagte  die  Annahme 
einer  Hydratation  und  Hydrolyse.  £s  kann  darum  der  Rudolphi^schen 
Formel  wohl  nur  der  Charakter  einer  Interpolationsformel  zugeschrieben 
werden,    während    die    van  't  Hoff 'sehe  Formel   grundsätzliche  Be- 

deutung  hat.     Indessen  ist  in  höheren  Verdünnungen  -z —  von   1  nur 

wenig  verschieden,  so  dass  es  nicht  von  Bedeutung  ist,  wenn  man  in 

der  Rudolphi 'scheu  Gleichung  (-j— )   ersetzt  durch  (y- )    ;  dann  hat 

man  aber  die  deutbare  van't  Hoff 'sehe  Beziehung. 
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Herr  F.  Eohlrausch  i)  giebt  der  yanU  Hof  fachen  Formel  unter 
$)  eine  besondere  Gestalt  und  gelangt  dann  zu  einer  neuen  Deutung. 
Zieht  man  die  dritte  Wurzel,  so  geht  die  Gleichung  über  in 

12)  ^ = A' 

Htm  entspricht  €^2^1'*  der  linearen  Dichtigkeit  des  unzersetzten  Elektro- 
lyts in  der  Lösung,  also  umgekehrt  dem  mittleren  Abstände  r^j  der 
Molekeln  dieses  Elektrolyts.     Und  so  hätten  wir 

13)  —  =:  Const  rjj. 

„Dies  wäre  zweifellos  eine  überraschend  einfache  Beziehung/ 

Ich  komme  auf  diese  Gleichungen  sofort  zurück.  Von  der  van't 
Hoff  sehen  Gleichung  habe  ich  noch  zu  erwähnen,  dass  Herr  Bous- 
field^)  sie  in  der  Form  schreibt: 

U)  - — —,-^    «-IT- 


(^7 


lieber  den  Sinn  der  Einführung  der  Grösse  h  habe  ich  schon  ge- 
sprochen (S.  640).  An  der  Bedeutung  der  yanH  Hof  fischen  Formel 
selbst  wird  durch  sie  nichts  geändert. 

Kehren  wir  zu  Herrn  Eohlrausch's  Gleichung  unter  13)  zurück, 
so  ergiebt  sie,  da  r  proportional  JVia"*/»  sein  wird 

15)  ^  =  4JVi,-'^ 

und  weiter  zu  Folge  der  Gleichungen  unter  50)  auf  S.  668 

16)  ,JL^  =  AN,r'^ 

1  —  06 

oder  auch 

17)  lll^  —  BN\ 


a 
k 


L'I/ .» 


^voraus  man  findet 

SO  dass  man  geneigt  wäre,  für  stärkere  Verdünnungen  als  Interpolation s- 
formel  anzusetzen 

19)  A  =  A«  — aiV^'/^  =  A«— al/^=  Aoo  — al/i- 

Diese  von  Herrn  Eohlrausch')  zuerst  angenommenen  Gleichungen 
^enüg'en  für  grössere  Verdünnungen    und  werden   auch  vielfach    an- 


a 


*)  Zeit«chr.  f.  physik.  Cham.  18,  662  (1895).  —  «;  Ibid.  53,  262  (1905).  — 
)   TTied.  Ann.  26,  161  (1885). 
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gewandt,  wofür  Beispiele  schon  angeführt  sind  (S. 657).  Wie  genau 
sie  sich  der  Erfahrung  anschliessen ,  sieht  man  aus  den  vom  Urheber 
derselben  mitgetheilten  Vergleich sreihen ,  wegen  deren  ich  jedoch  auf 
die  Originalarbeit  verweise  ^).  Ich  hebe  nur  hervor ,  dass  die  Unter- 
schiede zwischen  Beobachtung  und  Berechnung  für  KCl,  Na  Gl,  LiCl 
und  andere  Elektrolyte  in  Wasser  bei  Verdünnungen  von  10""*  q>  =  10000 
bis  selbst  herab  zu  10~^  9)  =  10  im  Durchschnitt  kaum  einige  Zehntel 
der  Beträge  des  Leitvermögens  erreichen.  Für  grössere  Goncentrationen 
wird  dann  die  Formel  freilich,  wie  ja  alle  anderen,  unbrauchbar. 

In  ihrer  Einfachheit  scheinen  die  Eohlrau  seh 'sehen  Formeln  unter 
19)  von  allen  bisher  aufgeführten  die  zweckmässigsten  zur  DarsteUung 
der  Leitfähigkeit  innerhalb  gewisser  Gebiete  zu  sein.  Später  hat  Herr 
F.  KohlrauBch  noch  andere  Darstellungen  gewählt,  in  denen  er  sich 
mehr  der  Rudolphi'schen  Formel  anschloss.  Die  umfassendste  von  ihm 
benutzte  lautet 


\kj 


20)  "      ^    =^i?-V. 

AoD 

oder 

21)  ^^  =  CV«, 


\3iJ 


was  sich  von  der  Rudolph i' sehen  Formel  durch  den  Exponenten  j?  von 

-z —  an  Stelle  von   2  unterscheidet.     In  mehreren  Abhandlungen  ')  be- 

weist  der  genannte  Forscher,  dass  diese  Beziehung  für  sehr  viele  Salze 
innerhalb  der  Verdünnungen  10~^  9  =  10000  bis  10~'  9  ==  10  oder  5 
die  Beobachtungen  auffallend  gut  wiedergiebt. 

Schreibt  man  die  letzte  Gleichung  in  der  Form 


22)  -^^^^;—  =  c  VlOOO  1?, 

so  hat  man  nach  ihm  folgendes  Werthsystem  für  Elektrolyte  in  wässe- 
riger Lösung  (siehe  folgende  Tabelle): 

Die  Grösse  B  entspricht  der  Grösse  ~  der  Ostwald^schen  Glei- 
te 

chung.    Für  uns  von  besonderem  Interesse  sind  die  Zahlenwerthe  für  j^. 

In  der  Ostwald 'sehen  und  der  Rudolph  loschen  Gleichung  hat  man 

3 
^  =  2,  in  der  van't  Hoff 'sehen  p  =  —■•      Hier   liegt  p   zwischen 


*)  Wied.  Ann.  50,  394  (1893).   —    *)  In  den  Sitzungsberichten  der  Kgl. 
Preuss.  Akademie  der  Wissenschaften  1900,  8. 1006;  1902,  8.  586;  1904,  S.  1215. 
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S  abstanz 


1000  c 


KCl    .    . 

NaCl  .    . 

LiCl   .    . 

KNO,     . 

NftNOa   . 

LiNO,    . 

KJO..    . 

NaJO.    . 

LiKO,    . 

KBr    .    . 

KJ.    .    , 

KSCN    . 

KClOg    . 

KP.   .    . 

>'aP    .    . 

TIF     .    . 

TlCl    .    . 

TINO,    . 

AgNO,  . 

CsCl    .    . 

RbOl  .    . 

BaCl,.    . 

Ba(NOa), 

SrCNOa), 

CaCl,  .    . 

Ca(N03), 

MgCl,     . 

PbCNOa), 
H.SO^    . 
Iii,S04    . 


130,10 
108,99 
98,88 
126,50 
105,33 
95,18 
98,49 
77,42 
67,36 
132,30 
131,1 
121,30 
119,70 
111,35 
90,15 
112,50 
131,47 
127,75 
115,80 
133,60 
133,00 
121,40 
117,75 
113,70 
117,50 
113,85 
111,40 
123,30 
133,50 
101,98 
128,5 


3,280  0,010  870 

2,649  '         0,3367 
2,265  2,3820 

1,640  !      33,290 
1,944  9,628 

2,322  '         1,9700 
1,485  100,76 

1,285  1    275,0 

1,183  I    471,7 
3,725  0,001  25 

4,30  0,000  077  9 

3,38  '        0,008  207 

1,86  I       12,54 

2,36  ,         1,219 

1.64  I      47,19 
1,60  44,44 
1,42  I    101  600  000 
0,616  \  4916 
1,17  I    334,4 

2,70  ,         0,1810 

2,60  '        0,2705 
2,66  0,5983 

1,251  '    520,44 
1,68  64,84 

2.65  '        0,6481 
1,935  19,50 
2,430  i         1,9067 
1,073           1371,1 
1,85  1      26,9 
1,429  '    256,76 
2,15  !        6,04 


0,7190 

0,7707 

0,7957 

0,7372 

0,7814 

0,8142 

0,8247 

0,9498 

1,0192 

0,7556 

0,7558 

0,7479 

0,7682 

0,7402 

0,8415 

0,7735 

0.7572 

0,9611 

0,7501 

0,744 

0,677 

1,7247 

1,7226 

1,6209 

1,6875 

1,6319 

1,0118 

1,9485 

1,7235 

1,8672 

1,6079 


etwa  -{'  4,3  und  -^  1,4.    Nichts  kann  wohl  deutlicher  darauf  hinweisen, 
dasa  man  es  in  keiner  der  bisherigen  Formeln  mit  einer  theoretisch 
-wirklich  zulänglichen  Beziehung  zu  thun  hat.    Und  so  fasst  auch  Herr 
F.  Kohlrausch  die  Sache  auf.     Es  handelt  sich  lediglich  um  Inter- 
polationsformeln. Der  Genannte  bemerkt  noch,  dass,  wiewohl  die  obige 
Gleichung  unter  22)  der  Erfahrung  innerhalb  der  bezeichneten  Grenzen 
sich   ausgezeichnet  anpassen  lässt,  doch  systematische  Abweichungen 
gegen  diese  insofern  verbleiben,  als  für  hohe  Verdünnungen  die  Leit- 
fähigkeit grösser  berechnet  wird  als  die  Beobachtung  ergiebt,  für  ge- 
ringe Verdünnungen  durchschnittlich  kleiner.    Ich  will  nur  ein  typisches 
Beispiel  anführen,  bei  dem  die  Abweichungen  auch  an  sich  viel  grösser 
sind    als  bei   allen   anderen   Elektrolyten.     Es   betrifft   Lösungen  von 
KgCrO*.     Man  hat: 
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10—3  (p  1 10  000!  5000 


2000 


1000 


500 


200 


100 


50 


80 


10 


l    .    .      125,16  124,90;  123,89!  122,52,  120,53  116,80  112,89 
J    .    .    —1,31 —0,79,— 0,30  — 0,07  +  0,071+0,16  +  0,02 


108,13  100,83     94,84     Stf.hJ 
—  0,15  —  0,15  +  0,1 7  +  0,47 


^  bedeutet  die  Abweichung  im  Sinne  Beobachtung  weniger  Be- 
rechnung. 

Die  obigen  Elektrolyte  sind  ein-  und  einwerthige  und  ein-  und 
zweiwerthige.  Für  zwei-  und  zweiwerthige  benutzt  Herr  Koblrausch 
die  einfachere  Formel 

23)  Aca  — A  =  P  {1000  riY^ 

und  findet: 


Substanz 

,       MgSO, 

ZnSO« 

CdSO^ 

CUSO4 

Zoo 

IJ        114,58 
,        464,10 

114,71 
515,92 

115,49 
561,41 

115,30 
527,53 

p 

• 

mit  einem  Geltungsbereiche  der  Formel  von  etwa  10*"*  9  =  10000  bis 
10~^  9  =  5000.     Das  ist  kein  grosses  Bereich. 

Andere  Herren  haben  noch  andere  Formeln  aufgestellt,  indem  sie 
die  Ostwald'sche  Gleichung  noch  weiter  verallgemeinerten  und  änder- 
ten. Herr  Storch^)  bringt  die  Grösse  9  der  Ostwald^schen  Glei- 
chung aus    dem  Nenner  in  den  Zähler  und  schreibt  fQr  (-^ — )    mit 

Herrn.  F.  Kohlrausch  allgemeiner  ( -t — j  ,  so  gewinnt  er  die  Beziehung 


24) 


Ki)'= 


AoD  —  A 


'00 


9? 


An  betrachtet  auch  Herr  Storch  als  unbekannte  Grösse.  Seine 
Formel  enthält  also  drei  zu  bestimmende  Constanten,  wodurch  sie  sich, 
wie  der  Genannte  nachweist,  der  Erfahrung  hinreichend  anpassen  lässt 
Die  Formel  aber  unterscheidet  sich  im  Wesen  von  der  Ostwald^scben 
Beziehung,  da  in  ihr  9?  mit  dem  entgegengesetzten  Exponenten  yer- 
treten  ist,  wie  in  dieser.  Ich  hebe  dieses  nochmals  hervor,  weil  mir  in 
dieser  Hinsicht  Missverstände  vorhanden  zu  sein  scheinen').  Theore- 
tisch ist  der  Fall,  wie  früher  nachgewiesen  (S.  671fL),  zulässig. 

Herr  Euler ^)  und  nach  ihm  Herr  Bancroft^)  hat  die  Ost- 
wald^sche  Gleichung  entsprechend  einer  Dissociationsgleichung 


25.) 


—  =  Ke 


^)  Zeitschr.  f.   physik.  Chem.  19,   13  (1896).    —    *)  Vergl.  Euler,  ibid. 
29,  603  (1899).  —  »)  1.  c.  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  31,  188  (1899). 
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angesetzt,  n&mlioh 


25,) 


VA«) 


{'  -  -jz)  "^-^ 


=  Ke' 


Diese  Formel  ist  eine  theoretische;  eine  Molekel  des  Elektrolyts 
würde  danach  in  q  Ionen  zerfallen.  Wenn  man  behufs  ersten  Vergleichs 
mit  der  Erfahrung  A»  =  Aio~^9)  =  ioooo  ansetzt,  so  findet  der  erstere 


für  KCl 

bei  0»C.   .    . 
»    18«  C.     . 
,    70,5«  C.  . 

.    q  —  1,434 
.   q  =  1,418 
.    q  =  1,350 

K^  —  2,421 
K^  =  2,360 
K^  =  1,891 

.    q         1,57 
.    q  =.  1,50 

Kjs  —  1,081 
Kß  =  1,019 

Dabei  stimmen  die  Werthe  der  K  fCkr  verschiedene  Verdünnungen, 
\0~^q>  =  10000  bis  10""*  9  =  5,  ganz  gut  mit  einander  überein. 
In  beiden  Fällen  aber  ist  q  <^  2,  nämlich  ungefähr  Va  ^^®  ^^  ^^^ 
van  H  Hoff 'sehen  Gleichung.  Rechnungen  für  16  andere  ein-  und 
einwerthige  Elektrolyte  ergaben  immer  g  <C  2,  nämlich  bei  18^0. 
zwischen  1,42  und  1,74.  Mit  wachsender  Temperatur  scheinen  q  und 
Ke  zu  fallen. 

Aehnlich  sind  die  numerischen  Ergebnisse,  zu  denen  Herr  Ban- 
croft gelangt  ist  Doch  zeigt  sich  deutlich,  dass  auch  die  neue  Formel 
nicht  zureicht.  Ich  gebe  hier  eine  etwas  y ollständigere  Zusammen- 
stellung für  Ke'  Die  Temperatur  ist  18^0.,  die  X  sind  aus  den  An- 
gaben des  Herrn  F.  Kohlrausch  in  seinem  oft  genannten,  mit  Herrn 
Holborn  herausgegebenen  Buche  entnommen: 


CO 

00 

^ 

00 

00 

t^ 

«  "* 

»  ^ 

'^ 

^ 

10-3^ 

1 

cc 

M  11 

1 II 

öl 

öl 

Öi 

^     ö. 

0  ^" 

^     öl 

Öl 

1  w  - 

!o 

1      öl 

10  000 

2,74 

2,16 

2,38 

1,70 

2,28 

1,18 

1,13 

0,73 

5  000 

2,85 

1,60 

1,82 

1,88 

2,52 

1,11 

1,21 

0,83 



2  000 

2,85 

1,55 

1,55 

1,82 

2,70 

1,38 

1,28 

0,87 



1 

1000 

2,93 

1,55 

1,49 

1,76 

2,80 

1,50 

1,38 

1,01 

3,42 

2,66 

500 

2,90 

1,48 

1,47 

1,66 

2,91 

1,51 

1,39 

1,04 

4,05 

2,49 

200    ' 

2,70 

1,47 

1,45 

1,63 

2,79 

1,64 

1,47 

1,07 

4,29 

,  2,99 

100    1 

2,62 

1,45 

1,53 

1,67 

2,56 

1,63 

1,51 

1,07 

4.19 

3,16 

50 

2,54 

1,45 

1,45 

1,71 

2,55 

1,61 

1,58 

1,07 

4,58 

3,20 

20 

2,46 

1,48 

1,46 

1,72 

2,54 

1,55 

1,66 

1,08 

4,45 

3,09 

10 

2,39 

1,58 

1,45 

1,75 

3,59 

1,49 

1,63 

1,09 

4,07 

3,05 

5 

2,39 

1,66 

1,46 

1,91 

2,68 

1,50 

1,58 

1,10 

4,10 

3,06 

2 

2,52 

1,70 

1,43 

2,26 

2,90 

1,52 

1,51 

1,10 

4,13 

3,24 

1     1 

2,68 

1,72 

1,34 

2,51 

3,31 

1,42 

1,37 

1,05 

3,32 

2,99 

0,5 

2,72 

1,55 

1,07 

2,87 

3,64 

1,28 

1,08 

0,90 

2,19 

2,30 

0,2 

— 

0,87 

0,61 

2,82 

2,52 

0,70 

0,62 

0,86 

1,37 

0,1 

0,13 

— 

— 

— 

0,40 

0,23 

0,30 

Die  Formel  genügt  hiernach    durchschnittlich  im  Verdünnungs- 
bereiche 10""^  9  =  2000  bis  10—^9  =  10,  in  einzelnen  Fällen  auch 
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in  höheren  Verdünnungen.  Meist  jedoch  zeigt  Ke  seihst  in  diesem, 
doch  ziemlich  engen  Geltungshereiche  noch  einen  hestimmien  Gang. 
Der  Exponent  g  ist  auch  nach  diesen  Angahen  kleiner  als  2  und  auch 
kleiner  als  ^2«  jedoch  yom  van  H  Hof  fischen  Exponenten  ^s  ^^^ 
wenig  verschieden.  Für  HCl  und  KHO  findet  die  Formel  nur  in  einem 
ganz  heschr&nkten  Gebiete  Anwendung,  etwa  Ton  XO^^ip  =  200  bis 
10-8  g?  _  10. 

Eine  von  allen  bisherigen  Gleichungen  ganz  abweichende  Formel 
hat  Herr  Schükarew^)  aufgestellt  und  thermodynamisch  zu  begründen 
gesucht.  Er  führt  eine  neue  Energieart  ^  ein,  welche  erforderlich  ist, 
einem  Körper  die  Leitfähigkeit  gleich  Eins  zu  ertheilen.  Nach  der 
Gleichgewichtsbedingung  muss  dann  für  ein  System  Ton  Substanzen 
mit  solchen  Energien  ^i,  ^^^  ^s»  •••  ^^^  ^^^  Leitfähigkeiten  A^,  Aj, 
Ag,  . . .  sein 

26)  Ajdi^i  ■\-Kdi>%-\-hätzA =  0. 

Der  Genannte  nimmt  nun  an,  dass  die  ^  nur  von  den  Leitungs- 
fähigkeiten abhängen.  Wenn  dann  letztere  ihrerseits  Yon  einander  unab- 
hängig sind  (unter  Substanz  ist  dann  ein  lonenpaar  verstanden),  hat 
man  für  zwei  Substanzen 

Da  eine  Unabhängigkeit  der  V  von  den  X  zu  nichts  f&hren  boU, 
setzt  Herr  Schükarew 


28) 


wodurch  die  obigen  Gleichungen  identisch  erfüllt  sind.  Die  A  können 
von  den  A  bestimmt  sein,  sie  werden  jedoch  als  constant  angesehen. 
Dann  folgt 

29)  ^^-^W  =  A,log^^,     ^2-^f=^%^- 

Aber  die  A  können  gar  nicht  von  den  A  unabhängig  sein,  was 
Herrn  Schükarew  entgangen  ist.  Die  Differentiation  der  Gleichungen 
unter  27)  ergiebt  nämlich 

'  (jA^e-lj  "*"  8Ai  "^  ^cA,8A,~    ' 
'  8A,ÖA,  ■•■  ÖAj  "^    «  ÖAaöAj  ~" 


')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  29,  726  (1899). 
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Also  nach  Subtraction 

d.  h, 
31) 


-^1    -^2 


^2  ^1 

wie  auch  aus  den  Gleichungen  unter  28)  unmittelbar  folgt. 

Da  nun  die  Grössen  A^,  A^  in  gar  keiner  Beziehung  zu  einander 
stehen  sollen,  muss  man 

32)  A\  =^  C/A2,     -4.2  =  Gi-\ 

ansetzen,  woselbst  C  eine  ttnirerselle  Constante  wäre.  Hiemach  sind 
die  Schükarew'schen  Formeln  unter  29)  nicht  zulässig  und  die  Glei- 
chungen unter  28)  ergeben 

33)  ^  =  C^,     ^=  — C;     ^  =  C^,     ^=  — C. 
8Ai  Ai'     ()  Aj  '     ö  Aj  A2'     c)  Aj 

Diese  Gleichungen  aber  können  nur  mit  C  =  0  erfüllt  werden, 
sonst  hätte  man 

34)  AgdAi'— AiC^Ag  =  0, 

was  unzulässig  ist,  da  die  A  ja  als  unabhängig  von  einander  angenommen 
sind.  Also  können  die  ^  doch  nicht  von  den  A  abhängig  sein.  Und 
damit  fällt  die  Theorie,  was  deshalb  nicht  unangenehm  ist,  weil  die 
Gleichungen,  die  Herr  Schükarew  aus  ihr*  hat  ableiten  zu  können 
geglaubt,  nicht  der  Dissociationslehre  entsprechen. 

Die  Grundgleichung  der  Schükarew 'sehen  Theorie  unter  26)  wird 
aber  richtig  sein.  Ich  will  darum  zeigen,  was  sich  aus  ihr  noch  etwa 
erschliessen  lässt. 

Man  muss  in  ihr  die  ^  als  von  Temperatur,  Druck  und  Concen- 
trationen  abhängig  ansehen.  Sind  letztere  c^,  c^^  C3,  .  .  .  und  handelt 
es  sich  um  ein  isopiesti  seh  -  isothermisches  Gleichgewicht,  so  wird  man 
hiernach  haben 

35)  dci2;|^A,  +  eZc22:|^A,  +  (lc3  2:|^A,  +  ...  =  0. 

CCi  0C2  oc^ 

Da  nur  die  Ionen  leiten,  so  möchte  man  die  t^  auf  diese  beziehen, 
nicht,  wie  Herr  Schükarew  es  thut,  auf  die  Elektrolyte.  Doch  kann 
man  allerdings  in  Zweifel  sein,  denn  es  handelt  sich  um  Energien,  die 
Sabstanzen  gewisse  Eigenschaften  yerleihen  sollen,  und  es  ist  die  Auf- 
fassung ebenso  möglich,  dass  die  Elektrolyte  die  Eigenschaften  in  strom- 
leitende Ionen  zu  zerfallen  erhalten  sollen,  wie  die,  dass  die  fertigen 
Tönen  —  etwa  durch  Ertheilung  von  Ladungen  und  der  Möglichkeit, 
Keibung  zu  überwinden  —  fähig  zu  machen  sind,  den  Strom  zu  leiten. 

Bezieht  man  jedoch  in  der  That  die  '4>  auf  die  Elektrolyte,  so  wäre 
bei  einem  Elektrolyt  in  Lösung 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  ^g 
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36)  Aj  -^  dci  =  0. 

Das  würde  zu  nichts  führen.  Anders,  wenn  es  sich  um  die  Ionen 
handelt.     Für  einen  hinären  Elektrolyten  in  Lösung  ist  dann 

Jedes  der  ^  ist  an  sich  Function  der  beiden  Concentrationen  c^  c^ 
und  auch  der  Concentration  Cq  des  Lösungsmittels  und  derjenigen  r^g 
des  unzersetzten  Theiles  des  Elektrolyten.  In  erster  Näherang  darf 
man  wohl  annehmen,  dass  ^^  Ton  c^,  ^^  von  Ci  unabhängig  ist,  d.  h. 
die  Ionen  sich  gegenseitig  nicht  beeinflussen.     Dann  ist 

38)  Aj  1^  de,  +  Aj  1^  dcj  =  0 

CCi  ÖCj 

oder  weffen  —  =  — 

39)  „.A,|il  +  „,A,||l=0. 

OCi  C  Cj 

Setzen  wir 

40)  nj  i\  =  i^i,     na  *a  =  ti 
80  geht  die  Gleichung  über  in 

und  man  hat  für  das  Yerhältniss  der  Leitfähigkeiten  der  beiden  Ionen 
42)  '^i  _  ^'  _        ^<^2 


Aj       A'  diK 

dci 

Diese  Beziehung  ist  als  solche  nicht  ohne  Interesse,  leider  lässt  sie 
sich  ohne  Hypothesen  nicht  weiter  behandeln.  Letztere  liegen  nahe  ge- 
nug, doch  hat  es  gegenwärtig  keinen  rechten  Werth,  sie  einzuführen. 
Eines  aber  erhellt  aus  der  Entwickelung,  dass  man  nämlich  auf  diesem 
Wege  nicht  zu  einer  dem  \^erdünnungsgesetz  entsprechenden  Beziehung 
zu  gelangen  vermag. 

Endlich  hebe  ich  hervor,  dass  man  versuchthat,  die  Ar r he niu stäche 
Gleichung  für  die  vernachlässigte  Reibung  zu  corrigiren  und  dann  erst 
in  die  Dissociationsgleichung  einzuführen.  Nach  den  Entwickelungen 
auf  S.  614  hat  man  gemäss  Formel  8)  in  der  That  genauer 

k       Q 
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Indessen  sind  zusammengehörige  Beobachtungen  nur  in  sehr  geringer 
Zahl  vorhanden.  Die  Herren  Pissarjewsky  und  Lemcke^)  haben 
einige  Zahlen  mitgetheilt.  Dabei  bedeuten  noch  oc,  K  die  nach  der 
uncorrigirten  Arrhenius^ sehen  Formel  berechneten  Werthe  yon  a  und 
K,  a\  K'  die  nach  der  corrigirten  Formel.  Die  Zahlen  beziehen  sich 
auf  eine  Lösung  von  Natrium  chlorid  in  einer  Mischung  von  Wasser 
mit  9,87  Gew.-Proc.  Glycerin.  Als  Grenzwerth  für  die  Leitfähigkeit 
bei  unendlicher  Verdünnung  ist  die  grösste  beobachtete  Leitfähigkeit 
gewählt,  die  bei  10-^ g?  =  1024  eintrat,  mit  A«  =  101,75.  Dem- 
entsprechend wurde  auch  Qm  =  (^1024  gesetzt.     So  fand  sich  also: 


10-3^ 

9 

A 

a 

K 

K' 

16 

1,2913 

89,7 

88,16  Proc. 

1 
88,45  Proc' 

0,410 

0,423 

32 

1,2839 

92,8 

91,20      „ 

90,97      ,      1 

0,295 

0,287 

64 

1,2887 

95,65 

94,01      , 

94,12      , 

0,231 

0,236 

128 

1,2822 

97,55 

95,87      , 

95,51       , 

0,174 

0,158 

256 

1,2881 

98,95 

97,25      , 

97.32      „ 

0,135 

0,140 

512 

1,2778 

101,2 

99,46      „ 

98,75       ,     ; 

0,378 

0,155 

1024 

l,2a71 

101,75 

— 

1 

— 

2048 

101,4 

— 

1 

— 

Viel  ist  nicht  gewonnen,  wie  man  sieht;  doch  sind  die  drei  letzten 
Zahlen  für  K'  allerdings  eher  als  einander  hinlänglich  gleich  zu  bezeichnen 
wie  die  entsprechenden  für  K,  Und  das  heben  die  genannten  HeiTen 
besonders  heryor.  Zweifellos  ist  die  für  Reibung  corrigirte  Arrhe- 
nius'sche  Formel  Yor  der  uncorrigirten  yorzuziehen. 

d)  Jahn's  Erweiterung  der  Dissociationstheorie. 

Ich  habe  nun  noch  die  wegen  ihres  heryorragenden  ^)  Urhebers 
wichtige  Theorie  yon  Jahn  ^)  darzulegen.  Diese  greift  in  die  Disso- 
ciationslehre  selbst  ein,  indem  die  in  dieser  Lehre  angewendeten  Dar- 
stellungen der  Energie,  Entropie  und  Potentiale  eine  scheinbare  Er- 
weiterung erfahren,  auf  die  zunächst  einzugehen  ist. 

Wir  haben  die  Energie  eines  Systems  yon  Substanzen  (Lösungs- 
mittel, Elektrolyte,  Ionen)  als  Summe  der  Energien  dieser  einzelnen 
Substanzen  aufgefasst  und  gesetzt 

1)  Jtf  ü-  =  Jtfo  1^0  +  Ml  CTi  +  M^  L\  +  ... 

Die  Uj  Üq,  U^f  Ü^,  ...  beziehen  sich  auf  Masseneinheiten  und  auf 
denjenigen  Zustand  der  Substanzen,  in  dem  sie  sich  im  System  be- 
finden.    Die  M  sind  lediglich  Factoren,  um  yon  der  Masseneinheit 


*)  Zeitschr.  f.  phyfiik.  Chem.  52,  477  (1905).  —  *)  Leider  nunmehr  auch 
3>ahingej?angenen.  —  •)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  37,  490  (1901);  41,  275 
(1902),  GrundrisB  der  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  1905,  8.115  u.  a.  a.  O. 

45* 
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zu  den  wirklichen  Massen  überzugehen  und  die  ü  können  von  den  M 
in  keiner  Weise  abhängen.  Auch  ist  ein  anderer  Uebergang  Ton  den 
Werthen  der  Energien  für  Masseneinheit  zu  den  Werthen  für  die  wirk- 
lichen Massen  als  durch  Moltiplication  mit  den  Massen  physikalisch 
undenkbar.  Und  da  es  sich  doch  um  Energien  handelt,  die  nur  additiv 
auftreten,  möchte  man  die  obige  Darstellung  als  yoUständig  ansehen 
und  einer  Erweiterung  physikalisch  nicht  fähig.  Wenn  also  eine  solche 
gleichwohl  Platz  greifen  soll«  kann  sie  nur  die  besondere  Darstellung 
der  U  betreffen. 

Wir  hatten  nun  nicht  festgestellt,  ob  und  in  welcher  Weise  die  U 
Ton  den  Molekeln  zahlen  abhängig  sind.  Demgegenüber  setzt  Jahn, 
wenn  wir  uns  auf  die  moleculareu  Energien  Uj,  U21  U3  beziehen, 

U,  =  UW  4-  '^  U<'>  +  ^  Uf )  +  ^  up)  +  • . . 

^>o  -Ao  -Ao 


2) 


^>0  -t>0  -^^0 

U3  =  11(0)  ^  ^^  u  (.,  +  ^«  u(»)  +  ^  ii(,)  ^  . . . 

-l\o  -^^Q  -^0 


Die  W^\  Uf  \  Uf  ^  . » .  sind  die  Energien ,  die  wir  bisher  als  solche 
verwendet  haben,  die  anderen  U  sind  die  neu  eingeführten.  Jahn  meint, 
die  Energien  U^^^  (in  seiner  Bezeichnungs weise  u,  «i,  t/g,  «3,  ...)  „geben 
offenbar  Energiegrössen,  die  von  der  Wechselwirkung  der  Molekeln  de?* 
Lösungsmittels  unter  einander,  sowie  von  den  Wechsel wirkungeu 
zwischen  den  Molekeln  des  Lösungsmittels  und  den  gelösten  Molekeln 

abhängen.  Die  Energiegrössen  Ux  (in  seiner  Bezeichnungsweise  «,,, 
1^22'  ^S3f  •  *  -)  hängen  ab  von  den  Wirkungen  zwischen  den  gleichartigen 
gelösten  Molekeln.  Und  endlich  die  Energiegrössen  üx*  (in  seiner  Be- 
zeichnungsweise U121  Wi3i  W23,  ...)  von  den  Wechselwirkungen  zwischen 
den  ungleichartigen  gelösten  Molekeln".  Herr  Planck  ist  der  gleichen 
Ansicht  ^).  Ich  gestatte  mir  darum  und  wegen  der  Wichtigkeit  der 
Sache  hierzu  folgende  Bemerkung  zu  machen. 

Von  dem  kinetischen  Theil  der  Energien  ist  dabei  selbstverständ- 
lich abgesehen,  denn  dieser  erwächst  bei  jeder  Substanz  nur  aus  dieser 
Substanz  allein,  ohne  jede  Mitwirkung  irgend  einer  anderen  Substanz. 
Auf  diesen  also  kann  sich  die  Erweiterung  nicht  beziehen  und  wir 
haben  ihn  von  der  Betrachtung  auszuschliessen,  und  uns  nur  mit  der 
potentiellen  inneren  Pmergie  zu  beschäftigen. 

Nehmen  wir  nun  an,  dass  diese  innere  Energie  der  Lösung  aus 
der  Energie  irgend  welcher  Kraftwirkungen  zwischen  den  einzelneu 
Molekeln  herrührt,  so  haben  wir  beispielsweise  für  die  Substanz,  die 
durch  den  Index  1  gemeint  ist,  für  die  Volumeneinheit: 


0  Vorlesungen  über  Thermodynamik,  2.  Aufl.,  1905,  8.218,  250  bis  257. 
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Eigenenergie ^NiNifnitniFn, 

Energie  in  Folge  Anwesenheit  von  Lösungsmittel    .       ^^  iVo *^i  ^o -^loi 
n         f>       n  n  n     Substanz  2    .     .        NiN^mitn^Fi^j 

n  n         n  n  »  »  3     .      .  ^i  ^3  fifi  »Wj  Fjs 

u.  s.  f. 

woselbst  die  m  Moleculargewichte ,  die  F  Energief anctionen  sind  (der 
Substanz  1  auf  sich  selbst,  des  Lösungsmittels  anf  diese  Substanz  1, 
der  Substanz  2  auf  diese  Substanz  1  u.  s.  f.)«  Die  gesammte  potentielle 
Energie  ergiebt  sich  hiemach  zu 

S)  Pi  =  Nifnr(^N,fn,F^^  +  XofnoF,o  +  NifntF,^-\-Nsfn^Fu  +  "'). 
aIso  auf  Masseneinheit  der  Substanz  1  bezogen 

Die  Grössen  -ZVi«i,,  jVoW?o,  N2nh,  -^gWg,  ...  bedeuten  die  Dichten 
der  Substanz  1,  des  Lösungsmittels,  der  Substanz  2,  der  Substanz  3,  . . . 
innerhalb  der  Lösung.  Bezeichnen  wir  diese  besonderen  Dichten 
mit  ^1,  Öqj  ^2,  ^3,  . . .,  so  w&re  hiemach 

*)         irt-  =  H.^.i  +  «oF,.  +  s,F,,  +  Ö3  J"«  +  ••• 

und  ebenso,  allgemein  für  eine  Substanz  i 

Pl 

+  ö.'..-il^,,i-i  +  Ä.i  +  iFM'  +  i  +  --';    i  =  0,  1,  2,  3... 

Nun  fügen  wir  den  kinetischen  Theil  hinzu,  der,  wie  gesagt,  nur 
durch  die  betreffende  Substanz  selbst  bestimmt  sein  kann,  und  der  Ti 
Iieissen  soll,  so  erhalten  wir 

7)  Ui  =  Ti  ^-\8iFii  +  S.Fio  +  ÄiF.i  +- ... 

Hier  ist  Ton  Gliedern,  die  mit  Concentrationen  multiplicirt  sind, 
g^ar  keine  Rede.  Die  F  sind  charakteristische  Functionen  der  ein- 
zelnen Substanzen,  wie  sie  eben  bei  Energieberechnungen  immer  und 
überall  auftreten.  Sie  ändern  sich  selbstverständlich,  wenn  die  Concen- 
-tration  sich  ändert,  aber  nicht  weil  die  Concentration  sich  ändert. 
VTill  man  die  8  nicht  mit  den  F  verschmelzen,  sondern  für  sich  als 
3^*»o»  ^1*^1,  A^gmj,  ^3W3,  ...  schreiben,  so  ist 

S)    Mü=  Moi^NomoFoo  +  K,m^  F^,  +  JS\nt^Fo2  +  ••  •  +  ^o^o  To) 
+  M,  (\N,m,Fn  +  iS^o^ol^o  +  ^,fn,F,2  +  '"  +  N,fn,T,) 

+  Mi(^N2^<tF'i2  +  NoniQF2Q  +  N^WiFzi  -\ h^aWsTa), 

+ 

^WCLß  grundsätzlich  gleichbedeutend  ist  mit  der  Gleichung 


«)  -^  =  1  SiFii  +  *o  Fio  +  S,  Fn  + 
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9)    MU  =  Mo{\äoFoo  +  »i F^^  +  d,Fo,  +  Ä,Fa,  +  —  +  ö^  T^) 
+  M,  (I «» F„  +  3o  F,o  +  «a  F,a  +  «3  ^i«  +  '  •  •  +  «i  T,) 

+    ^a(J«2>^22  +  «ol^W  +  «l-F«  +  «81^23  +•••  +  *2  T'«) 

+ 

Wir  betrachten  noch  die  anderen  Grössen,  Entropie  und  thermo- 
dynamisches  Potential.  Die  Entropie  ist  Ton  der  Art  einer  Energie 
dividirt  dnrch  eine  Temperatur.  Das  Prodnct  ans  Entropie  und  Tempe- 
ratnr  wird  also  eine  Energieart  sein  und  f&r  ein  System  sich  additiv 
verhalten.     Hiernach  müssen  wir  schreiben 

M(^S)  =  Mo^  So  +  M,»Si  +  M^»  8^  +  Mj,»  S^  +  '" 

Jahn  macht  in  Bezug  auf  die  S  die  gleichen  Annahmen  wie  in 
Bezug  auf  die  ü.  Da  wir  die  Function,  welche  Entropie  bedeutet,  nicht 
kennen,  für  sie  eine  moleculartheoretische  rationelle  DarsteUung  nicht 
besitzen,  so  steht  es  allerdings  bei  dieser  frei,  beliebige  Annahmen  za 
machen.  Indessen  sind  die  ^S^  wie  bemerkt,  Energien.  Also  ist  es 
wohl  gerechtfertigt,  für  sie  dieselbe  Darstellung  zu  wählen,  die  den 
Energien  U  zukommt,  nur  mit  anderen  Functionen  als  die  J^,  etwa  mit 
solchen  G. 

Und  ganz  dasselbe  gilt  für  das  thermodynamische  Potential  0. 
das  ja  eine  Energie  ist.  Kurz,  man  bekommt  auf  diese  Weise  eigent- 
lich absolut  nichts  neues,  sondern  nur  die  früheren  Planck* sehen 
Formeln  wieder.  Man  erfährt  nur,  was  auch  Ton  vornherein  klar  ist. 
dass  die  Grössen  alle  lineare  Functionen  der  Dichten  der  einzelnen 
Substanzen  —  wie  diese  sich  eben  im  System  befinden  —  sind. 
Im  Uebrigen  aber  ist  schon  auch  bei  der  einfachen  Planck^ sehen 
Darstellung,  wie  ich  gegen  den  Urheber  dieser  Darstellnng,  Herrn 
Planck  selbst,  betonen  muss,  dem  Einfluss  aller  Substanzen  auf  ein- 
ander und  auf  sich  selbst  Rechnung  getragen.  Dieses  ist  in  den  Dichten 
und  Functionen  JP\  6r  u.  s.  f.  geschehen.  Die  Planck^schen  Dar- 
stellungen, richtig  interpretirt,  sind  durchaus  schon  voll- 
ständig. Denn  es  ist  nichts  über  die  Functionen  (7,  £1,  0  bestimmt, 
und  der  Umstand,  dass  sie  nur  mit  den  iV  multiplicirt  erscheinen,  ent- 
hält keine  Annahme  über  ihre  Art.  Wir  werden  bald  sehen,  dass  auch 
der  Fortgang  der  Rechnung  an  sich  keine  solche  Annahme  einschliesst. 

Man  kann  nämlich  noch  von  einem  anderen  Gesichtspunkt  aus- 
gehen.    Die  allgemeine  Gleichgewichtsbedingung  lautet 


Xnrn 


lOi)  d  (MO)  =\S  (3f,  0»,)  =  0, 


x  =  0 


oder,  auf  Molekeln  bezogen 

x  =  0 
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Wir  haben  also 

In  der  frQher  behantielten  Dissociationstheorie  wird  angenommen, 
dasa  die  d^«  Ton  den  d N^  unabhängig  sind,  denn  es  werden  die  $x 
als  durch  die  Beschaffenheit  der  Substanzen  bestimmt  angesehen  und 
diese  wiederum  betrachtet  man  als  von  irgend  welchen  Ursachen  ab- 
hängig, die  einerseits  durch  die  Constitution  der  Substanzen  selbst  be- 
dingt sind,  andererseits  durch  Einwirkungen,  die  in  der  Lösung  von 
Substanz  zu  Substanz  gehen.     Mimi  setzt  darum  getrennt 

11)  'i'^.SN,  =  0 

x  =  o 
und 

12)  'i"v,8^,  =  0. 

Nun  ist  es  möglich,  dass  diese  Zerlegung  der  Bedingungsgleichung 
nicht  ohne  Weiteres  zulässig  ist,  dass  jene  Ursachen  auch  von  den 
Molekelnzahlen  noch  abhängig  sind,  indem  sie  etwa  an  Intensität  mit 
wachsenden  oder  abnehmenden  Molekelnzahlen  steigen  oder  fallen. 
Alsdann  freilich  könnte  man  statt  der  ersten  Gleichgewichtsgleichung 
haben 

Nimmt  man  weiter  in  zweiter  Näherung 

14)  %  =  No%o  +  N,  %\,  +  N^%,  +  . . .  +  % 

an,  woselbst  das  ^}^i  von  den  N  nicht  mehr  abhängt,  so  kommt  man 
freilich  auf  die  Jahn 'sehe  Erweiterung  der  Planck 'sehen  Theorie. 
Sehen  wir  aber  erst  zu,  was  aus  der  Gleichgewicht sbedingang  wird. 
Sie  geht  über  in 

Jf  =  0  1  =  0  i  —  0 

oder 

15«)  '^  \%  +  ^  V,  (.%i  +  %  «)J  SN.  =  0. 

X  =  0  »■  =  0 

Die  "45  sind  die  Potentiale  der  bisherigen  einfachen  Dissociations- 
theorie, es  treten  zu  ihnen  also  nach  den  iV^  lineare  neue  Functionen 
hinzu.  Jahn  nimmt  von  diesen  an,  dass  ihre  Einzelf unctionen  $x»  nur 
▼on  Druck  und  Temperatur  abhängen,  also  namentlich  nicht  von  den 
JV  und  nicht  von  den  Concentrationen. 

Nun  hatten  wir  allgemein  gesetzt 

16)  ^=  »(Blogc  —  tp), 
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und  die  GleichgewichtsbedinguDg,  z.  B.  für  einen  einzigen  Elektrolyten 
in  Lösung,  war 

17)  n{R1ogCi2  —  9?ia) — fii  {Hlogci  —  (pi)  —  n^iRlogCi  —  g>^) =0. 

Jetzt  haben  wir,  indem 

18)  ?x<  +  iJ<,  =  ^nx, 

genommen  wird,  und  man  die  Indices  entsprechend  wählt 

19)  n{RlogCx2  — ^ja)  — ni(RlogCi  —  <Pi)  —  niiRlogc^  —  q>^) 

=   —  n    (No  Oi2,0  +  iV^12  Ol2,l2  4-  J^i  ni2.1  +  i^'j  Ol2,9  H ) 

+  »1  (No  Oi,o  +  JV^ia  0,,,2  4-  iV^i  Oi,i  +  N^  ni,2  +  •  •  •) 
+  Wa(^'o02,o  +^"1202,12  +A"iQ2,i  +iV^a02,2  +•••) 
+ 

Denkt  man  sich  noch  die  O  mit  Nq  multiplicirt  und  dividirt  und 
schreibt  für  die  Kq  d  einfacher  O,  so  wäre,  auch  in  Anlehnung  an  die 
Jahn 'sehe  Darstellungsweise, 

20)  n  {Rlog  Cja  —  9^12)  —  ^1  i^^  %  ^i  —  Vi)  —  ^'-i  (^  ^^9  ^2  —  «Pa) 

=  —  n  (  Oi2,o  +  -j^  Oi2,i2  +  j^  Oia,!  +  j^  Q12.2  +  •  •  •  j 

+„,(ö.,„  +^ö,.  +|ä,  +|ö,,  +...) 
4- 

Die  erste  Darstellung  ist  die  rationellere.  Will  man  statt  der 
Molekelnzahlen  Molekelnconcentrationen  haben,  so  wäre  es  consequenter, 
4ie  Concentrationen  c  einzuführen,  also  die  O  sich  mit  Nq  -|-  ^'^a  "+"  -^i 
4-  iV^a  H —  •  multiplicirt  zu  denken.     Dann  hätte  man,  indem 

s:ii:n=  a 

gesetzt  und  die  frühere  Grösse  K  eingeführt  wird : 

21)  logicV2''cTcl\,,)  =  JogK 

+  n  {Au,o  +  Ci2-4i2,i2  +  Cx-4i2,i  +  Ca^i2,a  H ) 

—  «i(-4i,o  +Ci2^i,i2  +  Ol  ^1,1   +Caiii,a  H ) 

^2(^2,0      \-  Ci2Ä2,l2     +Cii42,l     +C2i42,a     H ) 

Diese  Gleichung  ist  transcendent  mit  Bezug  auf  die  Concentrationen. 

Zu  dem  gleichen  Ergebniss  aber  gelangen  wir,  wenn  wir  in  der 
Schlussformel  der  Dissociationslehre  nach  Planck  unter  17)  die  Func- 
tionen (p  nicht  bloss  von  Druck  und  Temperatur,  sondern  auch  jede 
von  allen  Molekeln  zah len ,  oder  yon  den  Concentrationen  abhängen 
lassen,  und  zwar  der  Einfachheit  halber  zunächst  linear.  Dieser  Weg 
scheint  mir  sogar  der  richtigere  zu  sein. 
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Ich  habe  nämlich  in  meinem  Werke  oft  hervorgehoben,  dass  die 
Zerlegung  der  allgemeinen  Bedingungsgleichung  anter  10s)  ^^  ^^^^  z^~ 
flammenfassende  Bedingungtgleichungen  mit  ö  N  and  d  ^  als  Variationen 
die  Bedeutung  hat,  dass  erstens  jede  der  Substanzen  gegen  alle  anderen 
in  Gleichgewicht  sein  soll,  und  zweitens,  dass  jede  der -Substanzen  auch 
in  sich  in  Gleichgewicht  sich  za  befinden  hat.  Demnach  hängen  die 
Variationen  8N  in  dem  Theile  '^dN  nicht  mit  den  Variationen  d  '^  in 
dem  Theile  N8^  zusammen,  erstere  sind  bedingt  durch  die  willkür- 
lich zu  behandelnden  Mengen  der  zusammengebrachten  Substanzen, 
letztere  durch  die  Beschaffenheit  der  Substanzen,  welche  nicht  will- 
kürlich geändert  werden  kann,  wenn  sie  auch  mit  von  den  Mengen- 
yerhältnissen  abhängen  sollte.     Also  ist  es  meines  Erachtens  eigentlich 

nicht  zulässig,  die  Glieder  Ni   .        SN^t    weil    sie    den    Factor  ÖN^ 

haben,  mit  denen  ^x^^x  zusammenzufassen.     Denn  die  Variation  in 

Sal- 
den letztgenannten  Gliedern  ist  nicht  SNx,  sondern  ^     '  öNx  und  be- 
dingt eine  Besohaffenheitsänderung  durch  eine  Mengenänderung, 
nicht  aber  eine  Mengenänderung  als  solche.    Es  sind  nur  mathematisch 
mit  ^xSNx  ähnliche  Variationen,  nicht  physikalisch  vergleichbare. 

Ist  das  obige  richtig,  so  folgt  weiter,  dass  die  Plane  kusche  Disso- 
oiationstheorie  sogar  bis  zur  allgemeinen  Schlussgleichung 
[Formel  lOs)]  durchaus  vollständig  ist  und  keinerlei  Erwei- 
terung erfahren  kann. 

Die  von  Jahn  gleichwohl  vorgenommene  Erweiterung  bedeutet 
dann  lediglich,  dass  die  Functionen  q)  der  letzten  allgemeinen  Gleich- 
gewichtsbedingung von  Planck,  ausser  von  Druck  und  Temperatur 
auch  von  den  Molekelnzahlen  oder  Concentrationen  abhängig  gemacht 
werden.  Das  kann  man  selbstverständlich  thun,  um  die  Formeln,  wenn 
sie  der  Erfahrung  nicht  entsprechen,  an  sie  anzupassen.  Aber  die 
physikalische  Bedeutung,  die  Jahn  seiner  erweiterten  Dissociations- 
theorie  zuschreibt,  hat  sie  nicht;  besser  gesagt,  sie  hat  sie  nicht  vor 
der  einfachen  Plane  kuschen  Dissociationstheorie.  Nun  aber  muss  ich 
noch  eine  Bemerkung  machen ,  die  auch  die  Noth wendigkeit  ihrer  Ein- 
fuhrung berührt. 


e)  Kritik  der  Dissociationsberechnung  aus 
der  Gefrierpunktserniedrigung  oder  Siedepunktserhöhung 
und  Vergleichung  mit  den   Ostwald^schen    Gleichungen. 

Theorie  von  Nernst. 

Anlass  und  Ausgangspunkt  für  die  Jahn 'sehe  Theorie  ist  nämlich 
der  umstand,  dass  die  Ostwald' sehe  Gleichung  nicht  bloss  als  Gleichung 
für  die  Leitfähigkeit,  worin  sie  ja  von  dem  Arrhenius'schen  Gesetz 
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abhängig  ist,  sondern  auch  als  Dissociationsgleichung  selbst  nicht  der 
Erfahrung  entspricht. 

Wir  sehen  von  der  Ungenauigkeit  dieser  Gleichung  auch  nach  der 
Planck^schen  Dissociationstheorie ,  worüber  schon  gesprochen  ist,  ab. 

Wie  in  Bd. -3,  1  dieses  Werkes  aus  einander  gesetzt  und  auch  in 
diesem  Bande  mehrfach  wiederholt  ist,  haben  wir  zur  Ermittelung  Ton 
Concentrationen  erstens  die  Formeln  für  das  Gleichgewicht  einer  ein- 
heitlichen Lösung,  zweitens  diejenigen  für  die  WärmeTorgänge  bei 
Aenderung  des  Gleichgewichtes  einer  Lösung.  Ein  anderes  Mittel  findet 
später  Erwähnung.  Geschieht  die  Störung  des  Gleichgewichtes  nur 
durch  Gefrieren  des  Lösungsmittels,  so  wird,  wenn  ^  die  Gefrierpunkt^- 
erniedrigung  bedeutet,  für  verdünnte  Lösungen  gesetzt 

d  bezeichnet  die  Summe  der  Concentrationen  des  Elektrolyts  und  der 
Ionen.    Für  einen  binären  Elektrolyten  also  geht  die  Gleichung  über  in 

2)  c„  +  c.  +  c,  =  ^/i^^, 

und  zu  Folge  der  Gleichungen  unter  17)  und  18)  auf  S.  663  in 
„.  (y„)  [1  +  (fc  -  1)  a1       ^  ^  »"0?.  «/  ^       (-y«)  «• 

oder  auch  in 
.  1  4-(fc— D«      ^     1     ^  wo?o  J 

'^  l  +  (c^3)(/^-l)«        (C12)         n    U' 

und  für  /;  =  2  in 

1  -f  (Cis)«  K    B 

Das  wäre  zu  vergleichen  mit  der  Beziehung  für  das  Dissociations- 
gleichgewicht  unter  29),  S.  664 

'                                     l_al  +  (r„)a 
woraus  sich  ergeben  würde 
„.  1  —  «2         zf  niol^   J         ^   ^      ( ^  Wo /o  tT    1 

also 


«2 


^  nioi^   J  (     Wo  'o  t/    1  \ 


7)  a=    , 

Leider  kann  man  von  dieser  so  einfachen  Beziehung  keinen  zahlen- 
mässigen  Gebrauch  machen,  weil  die  Grösse  K  nicht  bekannt  ist. 

In  anderer  Form  hat  man  für  ein-  und  einwerthige  Elektrolyt«, 
da  für  solche  Ni^  -f  ^i  +  ^\  =  (-^12)  +  ^i  *®i°  muss 
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8,)  (JT,,)  +  JVi  =  ^  ^  J  [2V,  +  (JV„)  +  N^]. 

Nennt  man  s  die  Dichte  der  Lösung,  m  ihr  mittleres  Molecolar- 
gewicht,  so  wäre  hiernach 

Für  wässerige  Lösungen  hinlänglicher  Verdünnung  setzt  Jahn 
m  =  tttQf  8  =  1000,  letzteres  wenn  die  N  auf  Liter  bezogen  werden, 
in  welchem  Falle  wir  sie  mit  N'  bezeichnen  wollen.  £s  wird  dann  fQr 
solche  Losungen  (mit  ^o  =  273,  1q  =  79,51,  J  =  420,3  X  10*, 
Ü  =  831,46  X  10^  vergl.  auch  S.  656) 

9)  (Nu)  +  N{  =  0,5393  z/. 

Genauer  yielleicht  ist  die  Formel 

10,)  [W.)  +  N{]  (l  -  ^^  ^)  =  0,5393  J, 

also  wegen  ^o  =  55,56  etwa 

10a)  Wa)  +  ^i  =  (0,5393  +  0,0054  J)  J. 

Es  wird  dann 

1 1)  N{  =  (0,5393  +  0,0054  J)J—  1000  ij. 

Mit  dieser  Beziehung  ist  also  die  Gleichgewichtsgleichung  zu- 
sammenzuhalten, welche  für  diesen  Fall  lautet 

Wenn  man  Ton  der  Veränderlichkeit  von  zr  absieht  und  setzt 

m 

13)  K*  =  K=, 

m 

wird 

^^^  1000 )?  ~  m  ^  ^'' 

welche  Formel  Jahn  verwendet.  Doch  sind  bei  ihm  die  N  nicht  die 
Molekelnzahlen,  bezogen  auf  Raumeinheit  der  Lösung,  sondern  diejenigen 
bezogen  auf  Gewichtseinheit,  und  zwar  des  Lösungsmittels.  Seine  Zahlen 
wären  also  noch  mit  dem  Verhältniss  der  Dichte  der  Lösung  zu  der 
des  Lösungsmittels  zu  multipliciren.  Aber  dieses  Verhältniss  ist  in 
keinem  Falle  bestimmt,  so  dass  nichts  übrig  bleibt,  als  die  Zahlen  so 
zu  benutzen,  wie  sie  angegeben  sind.  Indessen  ist  ja  von  der  Ver- 
änderlichkeit der  Dichte  der  Lösungen  überhaupt  abgesehen. 
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Ehe  ich  Jahn^s  Berechnungen  aus  seinen  eigenen  Beobachtongen 
mittheile,  schicke  ich  Toraus,  dass  Herr  Biltz  i)  in  einem  Falle  die 
Vereinbarkeit  der  Dissociationsgleichung  mit  der  Gel rierpunktsgleichnng 
nachgewiesen  zu  haben  glaubt,  und  zwar  für  eine  wässerige  Lösung 
von  Cäsiumnitrat,  welch  letzterer  Stoff  sogar  ein  starkes  Elektrolyt  ist 
Er  theilt  folgende  Zahlen  mit: 


1 

J 

o« 

10-8^ 

/w 

"K  ~^           ' 

•c. 

H 

-         (l-«)lO-3^ 

130,7 

0,028 

0,98 

0,33 

51,6 

1        0,070 

0,95 

0,35 

21,6 

0,164 

0,907 

0.41 

10,2 

0,331 

0,810 

0.34 

7,09 

0,460 

0.750 

0,32 

4,81 

0,662 

0,704 

0,35 

3,385 

0,907 

0,641 

0,34 

2,62 

1,125 

0,575 

0,30 

2,33 

1,267 

0,578       1 

0,34 

Die  Zahlen  in  der  letzten  Spalte  können  in  der  That  als  nur  in 
Folge  der  Beobachtungsunsicherheiten  von  einander  abweichend  an- 
gesehen werden.  „Gäsiumnitrat^,  sagt  in  Folge  dessen  Herr  Biltz, 
„ist  der  erste  starke  Elektrolyt,  dessen  DissooiationsTerh&ltnisse  genau 
bekannt  sind.^  Das  bedarf  freilich,  wie  wir  bald  sehen  werden,  einer 
erheblichen  Einschränkung. 

Nun  die  Untersuchungen  Jahn*s.  Er  benutzt  also  die  Formeln 
11)  und  14)  ohne  das  Correctionsglied.  Ich  führe  die  Ergebnisse  der 
Berechnungen  nach  seinen  eigenen  Beobachtungen^)  über  z/  an: 


Natriumchlorid 

K' 

10**/ 

Kaluimc 

Chlorid 
A7 

10*;; 

J^^C, 

V 

^*C. 

X' 

0,301  0 

1,0242 

0,251  4 

1,274 

^  0,338  6 

1,1311 

0,271  4 

1,096 

0,252  8 

0,8615 

0,211  8 

1,094 

'  0,258  6 

0,8710 

0,211  1 

0,938 

0,201  1 

0,6895 

0,170  8 

0,963 

,  0,200  8 

0,6800 

0,165  9 

0.789 

0,150  5 

0,5170 

0,128  3 

0,742 

0,150  5 

0,5140 

0,120  7 

0.675 

0,100  4 

0,3485 

0,087  6 

0,600 

0,100  2 

0,3470 

0.086  9 

0.568 

0,075  82 

0,2645 

0,066  83 

0,497 

0,075  76 

0,2640 

0,060  61 

0,485 

0,050  35 

0,1760 

0,044  57 

0,344 

0,050  43 

0.1766 

0,044  76 

0,353 

0,038  03 

0,1350 

0,034  88 

0,372 

0,037  77 

0,1340 

0,034  50 

0,364 

4»,025  20 

0,0895 

0,023  07 

0,250 

0,025  34 

0,0893 

0,023  30 

0,259 

Die  Zahlen  für  K'  sind,  wie  man  bemerkt,  keineswegs,  auch  nicht 
annähernd,  constant,  sie  fallen  sehr  stark  mit  steigender  Verdünnung. 

Beobachtungen  anderer  Forscher  führen  zu  keinem  anderen  £r^ 
gebniss.     Ebenso  nicht,  wie  ich  selbst  gefunden  habe,  Rechnungen  mit 


>)  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  40,  218  (1902).  —  *)  1.  c.  und  Zeitachr.  f. 
physik.  Chem.  50,  144  fE.  (1905). 
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Btrengeren  Formeln,  aber  unter  gleichen  Voraussetzungen  über  die  Disso- 
ciation.  Also  zieht  Jahn  den  SchlusSi  dass  die  Erfahrung  die  Gleichzeitig- 
keit der  beiden  Formeln  unter  11)  und  14)  nicht  zulässt,  die  Grundlagen 
für  diese  Formeln  demnach  einer  Aenderung  bedürfen.  Diese  Grund- 
lagen bestehen  in  der  Annahme  über  die  Form  des  Potentials.  Und 
dementsprechend  ändert  Jahn  diese  Form  in  der  angegebenen  Weise. 
Damit  findet  er  als  Gefrierpunktsgleichung  für  eine  ein-  und  ein- 
werthige  Lösung 

15)        ?opc,  =  z^|^--^,2^*-^[W,)-.VJiV, 


=r  ^  —  — -- —  —  —  C\*  —  Q>  Cia  C\ , 

und  als  Dissociationsgleichung 


16) 


3  /JV,«       N,\  N, 


Cjj 


Ä'e"<'''it-<^i)  +  *f'i. 


Hierin  sind  a  und  6  Constanten  und  geben  die  d  die  Concentra- 
tionen  mit  Bezug  auf  die  Molekelnzahl  des  Lösungsmittels  allein  (nicht 
der  LÖHung).  Für  hinreichend  verdünnte  Lösungen  gehen  diese  Glei- 
chungen über  in 

^  2.V,    ^    2   ViVo  ^  N,         NJ 


17) 


18) 


K'. 


(.V„)  -  .V, 

Indem  die  Molekelnzahlen  auf  Liter  bezogen  werden,  nimmt  Jahn 

(i  h 

y^  =  1000  und  findet  als  passende  Werthe  für  —  und  —  beiKalium- 

chlorid  —  4  und  —  2.     So  ergiebt  sich  ihm  für  eine  wässerige  Lösung 
dieses  Salzes: 


(Nii) 

A 

1                   V' 

1                 ' 
aus  Ol.  17) 

1 

.V/* 

A" 

(A'i2)  -  AV 

aus  Gl.  18) 

0,338  6 

1,1311 

1 

!        0,141  6 

0,101 

0,169 

0,258  6 

0,8710 

1        0,128  9 

0,128 

0,166 

0,200  8 

0,6800 

0,114  1 

0,150 

0,169 

0,150  5 

0,5140 

i        0,097  0 

0,176 

0,179 

0,100  2 

0,3470 

!        0,074  0 

0,209 

0,200 

0,075  76 

0,2640 

0,059  30 

0,214 

0,203 

0,051  17 

0,1799 

0,042  66 

0,214 

0,203 

0,050  43 

0,1765 

0,041  59 

0,196 

0,187 

0,040  50 

0,1426 

0,034  43 

0,195 

0,187 

0,037  77 

0,1340 

1         0,032  78 

0,215 

0,206 

0,030  24 

0,1071 

0,026  46 

0,185 

0,178 

0,025  40 

0,0893 

0,022  54 

0,178 

0,172 
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Trotz  des  Ganges,  den  die  Zahlen  in  der  letzten  Spalte  noch  aaf- 
weisen,  kann  die  Constanz  von  K'  noch  als  einigermaaasen  gewahrt 

angesehen  werden« 

.        ,        a 

Für  wässerige   Lösungen    von  Natrium chlorid  wird  r^  =  —  5, 


X 


=  — 3  angesetzt,  die  Zusammenstellung  ergiebt: 


(^^.) 

J 

aus  Gl.  17) 

AV 

K' 

w.)~A^ 

aus  Ol.  18) 

0,301  0 

1,0242 

0,121  7 

0,0826 

0,159 

0,252  8 

0,8615 

0,1143 

0,0943 

0,150 

0,201  1 

0,6895 

0,104  8 

0,114 

0,150 

0,150  5 

0,5170 

0,089  51 

0,131 

0,149 

0,100  4 

0,3485 

0,069  87 

0,160 

0,162 

0,075  82 

0,2645 

0,056  75 

0,169 

0,166 

0,050  35 

0,1760 

0,040  18 

0,159 

0,154 

0,038  03 

0,1350 

0,032  34 

0,184 

0,177 

0,025  20 

0,0895 

0,022  Ol 

0,152 

0,147 

Die  Constanz  des  K'  ist  hier  besser  gewahrt  als  bei  Ealiumchlorid. 
Jedenfalls  aber  hängen  die  Grössen  a  und  6  hiernach  auch  im  gleichen 
Lösungsmittel  von  der  Natur  des  Elektrolyts  ab. 

Da  ich  der  J  ah  naschen  Erweiterung  der  Planck 'sehen  Disso- 
ciationstheorie  zunachnt  noch  nicht  das  Wort  sprechen  möchte,  halte 
ich  mich  noch  an  die  bisherigen  Grundlagen  und  habe  diese  einer 
Untersuchung  zu  unterziehen.  Ich  behandle  zuerst  die  Gefrierpunkts* 
formel  und  führe  dabei  einiges  näher  aus,  was  schon  frflher  (Bd.  3,  l. 
S.  152  ff.)  Erwähnung  gefunden  hat. 

Die  Ausgangsformel  für  die  Gefrierpunktsgleichung  ist  die  aus  dem 
allgemeinen  Planck'schen  Wärmetön ungs'satz  [Bd.  2,  S.  311,  Formel  54)] 
abgeleitete  Beziehung 


19) 


Jm^ Ud^  =  Ud^d  {log c«)  =  iU»  ^ 


Diese  Gleir^hung  besagt  ursprünglich,  dass,  wenn  im  System  einer 
Jjösung  und  ihres  zum  Theil  ausgefrorenen  Lösungsmittels  bei  der 
Temperatur  d'  und  der  Concentration  des  Lösungsmittels  C^  Gleich- 
gewicht herrscht  und  man  die  Temperatur  des  Systems  um  dO*  er- 
niedrigt, dass  dann  soviel  Lösungsmittel  aus  der  Lösung  weiter  aus- 
friert,  bis  die  Concentration  des  Lösungsmittels  in  der  übrig  bleibenden 
Lösung  absolut  um  das  aus  ihr  zu  entnehmende  dc^  gefallen  ist,  wäh- 
rend der  Elektrolyt  darin  unverändert  erhalten  bleibt.  Wenn  das  ge- 
schehen ißt,  tritt  wieder  Gleichgewicht  zwischen  Lösung  und  aus- 
^efrorenem  Lösungsmittel  ein,  nunmehr  jedoch  mit  der  Temperatur 
0"  —  dd"  undMer  Concentration  des  Lösungsmittels  Cq  —  rfCo- 
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Also  die  Gleichung  19)  bezieht  sich  auf  das  Gleichgewicht  einer 
Lösung,  aus  der  das  Losungsmittel  ausfallen  kann,  als  wenn  die  Lösung 
an  diesem  Lösungsmittel  gesättigt  wäre.  Sättigung  an  Lösungsmittel 
geschieht  aber,  entweder  wenn  die  Temperatur  so  hoch  gestiegen  ist, 
dass  das  Lösungsmittel  verdampfen  muss,  oder  wenn  sie,  wie  im  Falle, 
mit  dem  wir  uns  hier  beschäftigen,  so  tief  gesunken  ist,  dass  das 
Lösungsmittel  gezwungen  ist,  auszufrieren.  Wir  haben  es  so  mit  Ver- 
hältnissen zu  thun  in  Folge  von  eintretender  Uebersättigung  an  Lösungs- 
mittel, wodurch  ein  Gleichgewicht  gestört  und  nach  Aufhebung  dieser 
Uebersättigung  durch  Entfernung  von  Lösungsmittel  wieder  hergestellt 
wird.  Die  Wärme  1q  ist  gewissermaassen  die  Ausfallwärme  des  Lösungs- 
mittels bei  constantem  Ihruck  und  formell  gerade  so  zu  berechnen,  wie 
die  Ausfall  wärme  eines  Elektrolyts  in  einer  an  diesem  Elektrolyt  über- 
sättigten Lösung.  Und  selbst  die  Vorgänge  sind  nicht  sehr  verschieden, 
denn  hier  wie  dort  fällt  die  betreffende  Substanz,  Lösungsmittel  oder 
Elektrolyt,  im  anderen  Zustande  aus,  als  in  dem  sie  sich  in  der  Lösung 
befindet. 

Die  Analogie  ist  vollkommen,  und  es  handelt  sich  in  der  That  um 
bei  Temperatur  Variationen  von  selbst  eintretende  Gleichgewichtsände- 
rungen einer  an  Lösungsmittel  gesättigten  Lösung.  Nicht  aber  kommt, 
immer  nach  der  eigentlichen  physikalischen  Bedeutung  der 
Formel,  Uebergang  von  einer  Lösung  zu  einer  anderen  Lö- 
sung in  Betracht.  Davon  ist  bei  der  Ableitung  der  Formel  gar 
Iceine  Rede,  die  ja  nur  aus  dem  Uebergang  aus  einem  Gleichgewichts- 
zustand einer  Lösung  in  einen  anderen  Gleichgewichtszustand  der  näm- 
lichen Lösung  gewonnen  ist.  An  keiner  Stelle  wird  auf  den  Elektrolyt 
Bezug  genommen.  Nur  indirect  hat  dieser  Elektrolyt  mitzuwirken, 
indem  seine  Anwesenheit  in  der  Lösung  es  ermöglicht,  dass  die  Con- 
centration  des  Lösungsmittels  überhaupt  variiren  kann.  In  zweiter 
Linie  ist  dann  mit  entscheidend,  dass  durch  den  Elektrolyt  auch  die 
Ausfallwärme  und  das  Potential  des  Lösungsmittels  in  der  Lösung 
beeinflusst  wird.  Ist  keine  gelöste  Substanz  vorhanden,  so  fällt  die 
<Tefrierpunktsgleichung  in  dem  üblichen  Sinne  überhaupt  fort.  Wechselt 
der  Elektrolyt,  so  ändern  sich  möglicher  Weise  Ausfallwärme  und 
Lösungsmittelpotential. 

Ja,  so  sehr  ist  bei  der  Ableitung  der  Gefrierpunktsgleichung  von 
^em  Elektrolyt  abgesehen,  dass  für  c^  sogar  eine  besondere  Gleichung 
besteht,  nämlich  diejenige  Gleichung,  die  aus  dem  Gleichgewicht  zwischen 
dem  noch  gelösten  Lösungsmittel  und  dem  schon  ausgefrorenen  Lösungs- 
mittel sich  ergiebt  (Bd.  3,  1,  S.  150).     Es  muss  ja  sein 

20)  Co  =  Ko,     Co  —  dco  =  X^  —  ^  t?  0, 

und  die   Gleichung  kann  auch  aufgefasst  werden   als  eine   solche  für 
^ie  Variation  der  das  Gleichgewicht  zwischen  noch  gelöstem  und  schon 
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aasgefrorenem  Lösungsmittel  bestimmenden  Grösse  £^,  wobei  selbst 
die  indirecte  Bedeutung  des  Elektrolyts  als  eines  Mittels  Goncentrations- 
änderungen  des  Lösungsmittels  erst  zu  ermöglioben,  yerschwunden  ist, 
und  die  Gleichung  15)  in  der  Pia nok^  sehen  Form 

auch  gilt,  ob  Elektrolyt  Torhanden  ist  oder  nicht. 

Nun  kann  man  freilich  Co  auch  unmittelbar  yarilren.  Zunächst, 
indem  man  Lösungsmittel  als  solches  zur  Lösung  hinzufügt  oder  der 
Lösung  entzieht. 

Nehmen  wir  an,  es  sei  Lösungsmittel  bei  der  Temperatur  #  hinzu- 
gefügt und  dadurch  c^  um  dc^  erhöht,  so  wird  das  Lösungsmittel  nun- 
mehr er»t  bei  der  höheren  Temperatur  ^  -{-  dd"  mit  dem  ausgefrorenen 
liösungsmittel  im  Gleichgewicht  sein.  Wie  soll  aber  diese  höhere  Tempe- 
ratur eintreten,  wenn  sie  nicht  von  aussen  herbeigeführt  wird  ?  Geschieht 
letzteres  nicht,  so  wird  die  zugefügte  Menge  Lösungsmittel  einfach  aus- 
frieren, und  der  frühere  Zustand  sich  von  selbst  wieder  herstellen.  Wir 
haben  also  keinen  natürlichen  Vorgang  vor  uns,  der  die  willkürlich 
vorgenommene  Erhöhung  von  Cq  auf  c^  -\-  dcQ  auch  erhält  und  einen 
neuen  Gleichgewichtszustand  mit  dieser  neuen  Goncentration  des  Lö- 
sungsmittels herbeiführt.  Das  heisst  aber,  die  Gleichung,  um  die  es 
sich  immer  handelt,  wird  wesenlos;  wir  können  sie  nur  benutzen,  um 
eine  zweite  willkürliche,  von  uns  vorzunehmende  Handlung,  die  Tempe- 
raturerhöhung, in  ihrer  Stärke  aus  der  Formel  voraus  zu  berechnen. 

Entziehen  wir  andererseits  der  Lösung  unmittelbar  Lösungsmittel, 
so  dass  die  Goncentration  des  letzteren  in  Cq  —  dcQ  übergeht,  sa  wird 
die  nunmehrige  Ausfriertemperatur  d"  —  dd"  sein.  Diese  Temperatur 
ist  wieder  nicht  vorhanden.  Führen  wir  sie  nicht  selbst  durch  Ab- 
kühlen herbei,  so  bleibt  abermals  die  neue  Goncentration  Cq  —  dc^^ 
nicht  erhalten,  vielmehr  löst  sich  vom  ausgefrorenen  Lösungsmittel  so 
viel  wieder  auf,  bis  die  frühere  Goncentration  Cq  sich  von  selbst  wieder 
hergestellt  hat. 

Ganz  dieselben  Betrachtungen  gelten ,  wenn  die  Gon centrat ions- 
änderung  des  Lösungsmittels  durch  willkürliche  Zuführung  oder  Ent- 
ziehung von  Pjlektrolyt  bewirkt  wird.  Auch  hier  entsteht  kein  dem 
neuen  Goncentrationsverhältnisse  entsprechendes  Gleichgewicht  zwischen 
gelöstem  und  ausgefrorenem  Lösungsmittel  auf  natürlichem  W^ege ;  ent- 
weder stellt  sich  die  frühere  Goncentration  des  Lösungsmittels  von 
selbst  wieder  her,  so  dass  nichts  erreicht  ist,  oder  wir  müssen  die 
Temperatur  der  neuen  Goncentration  von  aussen  anpassen. 

Man  sieht,  auf  dem  Wege  willkürlicher  Aenderung  der  Goncen- 
tration des  Lösungsmittels  durch  freihändige  Zufögung  oder  Entnahme 
von  Lösungsmittel  oder  von  Elektrolyt,  ist  es  nicht  möglich,  die  Vor- 
aussetzuDgen   der   Theorie    zu   erfüllen,    weil   es   sich   eben   um    einen 
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natürlichen  Vorgang  handelt,  der  sich  auf  bestimmtem  Wege  in  ganz 
bestimmter  Weise  von  selbst  abspielt. 

Und  n  och  eins,  was  damit  in  Zusammenhang  steht.    Die  Planck'  sehe 
Theorie  setzt  Umkehrbarkeit  der  Vorgänge  voraus.     Nun  ist  aller- 
dings das  Aasfrieren  eines  Lösungsmittels  durch  fallende  Temperatur 
ein  umkehrbarer  Vorgang,  denn  durch  Erhöhung  der  Temperatur  und 
Diffusion  kann  das  Lösungsmittel  in  die  Lösung  wieder  hineinthauen, 
wie   es   durch  Erniedrigung  der  Temperatur   und  abermals  Diffusion 
ausfror.     Dagegen  ist  es  bei  Lösung  eines  nicht  ausfallenden  Elek- 
trolyts, und  das  wird  ja  yorausge setzt,  nicht  möglich,  eine  darch  Hinzu- 
fügen Yon  Elektrolyt  yorgenommene  Concentrationserhöhung  wieder  rück- 
gängig zu  machen;  die  Auflösung  ist  hier  nicht  umkehrbar,  ohne  ihr  fremde 
neue  Processe,  wie  chemische  Bindung,  Elektrolyse  u.  s.f.,  einzuführen. 
Nur  bei  an  Elektrolyt  gesättigten  Lösungen  yermag  man  den  Vor- 
gang der  Lösung  durch  den  der  Ausscheidung  umzukehren.     Dieser 
Fall  entspricht  genau  dem,  dass  die  Concentration  im  Zustande  des 
Ausfrierens  des  Lösungsmittels  durch  U  inzufügen  oder  Entziehen  von 
Lösungsmittel  geändert  wird,  denn  wir  haben  es  dann  mit  einer  an 
Lösungsmittel  gesättigten  Lösung  zu  thun.     Aber  das  Ausfallen  soll 
ja  gerade  für  das  Elektrolyt  ausgeschlossen  sein.    Also  gelten  für  das 
Elektrolyt  schon  die  Plane  kuschen  Grandformeln  nicht,  die,  als  Glei- 
chungen, an  umkehrbare  Vorgänge  gebunden   sind.      Und  wenn  man 
meint,  durch  den  umkehrbaren  Vorgang  der  Verdünnung  etwas  zu  ge- 
winnen, so  trifft  auch  das  nicht  zu.     Denn,  wie  schon  bemerkt,  man 
mag  die  Verdünnung  so  weit  treiben,  wie  laan  willf  die  einmal  hinein- 
gethane  Menge  Elektrolyt  bleibt  in  der  Lösung,  und  die  Lösung  wird 
von  ihr  niemals  frei. 

Und   so  wird  es  wohl  bei   dem  früheren  sein   Bewenden    haben 
müssen,  dass  die  aus  der  Planck' sehen  Theorie  abgeleiteten  Gleichungen 
sich  immer  nur  auf  eine  Lösung  beziehen   und  nicht  gestatten,  Ton 
Lösung  zu  Lösung,  also  auch  nicht  zum  reinen  Lösungsmittel,  überzu- 
gehen.     Was  man    durch    einen    solchen    gleichwohl    herbeigeführten 
Uebergang  gewinnt,   ist  rein   willkürlich  und  steht  mit   der  Theorie 
höchstens  in  mathematischer  Verbindung,  nicht  aber  in  physikalischer. 
Deshalb  entfäUt  der  Begriff  der  Gefrierpunktserniedrigung  selbst- 
verständlich keineswegs,   er   schliesst  sich  nur  an   eine  und  dieselbe 
Lösung  an,  und  ist  in  der  Umkehrung  zu  gewinnen,  indem  gesagt  wird, 
dass  jedem  Sinken  der  Ausfriertemperatur  des  Lösungsmittels  aus  einer 
Lösung  um  einen  bestimmten  Betrag  eine  bestimmte,  nach  der  Formel 
unter  15)  zu  berechnende  Erhöhung  der  Concentration  dieses  Lösungs- 
mittels,  and    mittelbar    (nämlich    durch  die  Beziehung   1  —  Cq  =  Cy^ 
-f~  ^1  +  C2)  also  auch  des  in  der  Lösung  enthaltenen  Elektrolyts ,  ent- 
spricht.    Uebertragen  kann  man  dann  auch  yon  der  durch  die  An- 
wesenheit des  Elektrolyts  bewirkten  Gefrierpunktserniedrigung  reden. 
Da   aber  bei  jeder  Lösung  yon  bestimmtem  Gehalte  an  Elektrolyt  die 

We in it ein,  Thermodynamik,    m.  ^ 
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mögliche  Gefrierpunktserniedrigung  mindestens  theoretisch  erst  eine 
Grenze  findet,  wenn  alles  Lösungsmittel  ausgefroren  ist,  muss  man,  um 
zu  eindeutiger  Feststellung  zu  gelangen,  nähere  Bestimmungen  treffen. 
Und  dieses  geschieht,  indem  man  sagt,  dass  man  mit  dem  Herabsetzen 
der  Temperatur  so  weit  zu  gehen  habe,  bis  das  Lösungsmittel  aus  der 
Lösung  eben  auszufrieren  beginne.  Wenn  man  dann  dafOr  Sorge  tragt, 
dass  die  so  erreichte  Temperatur  erhalten  bleibt,  tritt  das  ihr  ent- 
sprechende Gleichgewicht  zwischen  gelöstem  Lösungsmittel  und  aus- 
gefrorenem ein  und  die  erreichte  Concentration  Cq  ist  die  diesem  Gleich- 
gewicht entsprechende.  Nach  diesem  Princip  ist  auch  Jahn  bei  seinen 
Untersuchungen  verfahren.  Und  alles  wftre  in  Ordnung,  wenn  eben 
nicht  die  übliche  Deutung  der  Gleichungen  unzutreffend  wAre.  Also 
liegt  alles  an  den  geltenden  Formeln.  Da  ein  Vorgang  nicht  vorhanden 
ist,  hesteht  die  Gleichung  19)  nicht,  also  auch  nicht,  wie  man  immer 
meint,  ihr  Integral.  Die  einzige  Beziehung,  welche  in  Anspruch  ge- 
nommen werden  kann,  ist  die  Gleichgewichtsbedingung  für  das  be- 
zeichnete Gleichgewicht,  nämlich 

22)  logeo  =  1ogKo. 

Das  .hat  auch  Jahn  erkannt.  Er  hat  aber  geglaubt,  aus  dieser 
Gleichung  auch  die  Gefrierpunktsgleichung  1)  ableiten  zu  können.  Ich 
will  seine  Berechnung  anführen,  weil  ich  sie  entkräften  muss,  wenn  ich 
meine  obigen  Darlegungen  yon  Zweifeln  befreien  soll. 

In  unseren  Bezeichnungen  ist,  wenn  eingeklammerte  Grössen  daa 
ausgefrorene  reine  Lösungsmittel  betreffen  (Bd.  3,  1,  S.  150), 

23)  70(7  ITo  =  4  (Sl  <*o>  +  ^^)  • 

E  ^(V^o)  / 

Die  Functionen  (^q)  und  (p^  beziehen  sich  auf  die  Ansfriei^ 
temperatur,  die  wir  mit  d'i  bezeichnen.  Der  Genannte  denkt  sich  die 
gleichen  Functionen  für  eine  andere  Temperatur  d'^  und  beide  ge- 
nommen für  das  reine  Lösungsmittel,  nämlich  ($o)  für  das  gefrorene 
reine  Lösungsmittel,  <po  für  ein  damit  in  Berührung  befindliches,  noch 
flüssiges  reines  Lösungsmittel  (ohne  Elektrolyt).  Diese  so  definirten 
Functionen  wollen  wir  durch  Accente  hervorheben.  Für  sie  besteht 
dann  die  Formel 

24)  ^^  (?o)  +  (JPi  =  0, 

da  ja  Co  =  1  sein  sollte.  Man  bemerke,  dass  zwar  (^q)  und  (^o)  gleich- 
artige Functionen  sind,  die  sich  nur  durch  die  abweichenden  Tempe- 
raturen, für  die  sie  gelten  sollen,  unterscheiden,  im  Uebrigen  aber  sich 
auf  eine  und  dieselbe  Substanz  beziehen,  reines  Lösungsmittel  in  ge- 
frorenem Zustande,  einmal  bei  der  Temperatur  d'i,  das  andere  Mal  bei 
der  Temperatur  O'g.  Dagegen  entsprechen  (pQ  und  tpi  zwar  wiederum 
dem  Lösungsmittel;  aber  einmal,  wie  es  sich  in  der  Lösung  befindet 
das  andere  Mal,  wie  es  frei  beschaffen  ist,  also  nicht  bloss  in  zwei  Ter- 
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schiedenen  Temperaturen,  sondern  auch  in  zwei  yerschiedenen  Zuttänden, 
denn  ein  freies  reines  Lösungsmittel  kann  niobt  den  nämlichen  Zustand 
haben  wie  ein  in  einer  Lösung  befindliches.  Demnach  sind  9o  und  (pi 
ausser  durch  die  abweichende  Temperatur  auch  noch  durch  andere 
physikalische  Umstände  yon  einander  yerschieden.  Das  nun  berück- 
sichtigt Jahn  nicht.  Er  setzt  also  yoraus ,  dass  die  Lösung,  um  die 
es  sich  handelt,  so  y erdünnt  ist,  dass  das  Lösungsmittel  in  ihr  sich  in 
demjenigen  Zustande  befindet,  der  ihm  zukäme,  wenn  es  yöllig  frei 
wäre.  Wir  haben  nicht  die  geringste  Uebersicht  darüber,  wie  hoch  die 
Verdünnung  sein  muss,  damit  diese  Voraussetzung  als  hinreichend  zu- 
treffend angesehen  werden  kann.  Unter  der  gleichen  Voraussetzung 
wird  dann  d'^  —  O"} ,  der  Unterschied  der  Gefriertemperatur  des  reinen 
Lösungsmittels  gegen  die  Gefriertemperatur  des  Lösungsmittels  in  der 
Lösung  klein  sein,  und  dementsprechend  setzt  der  Genannte 

25)  (?o)  =  m  +  (^2  -  -^i)  4*'^ 


26)  9o  =  9>i  +  (^2  — -^i) 


od" 

d(pi 


Da  yon  der  Eigenschaftsänderung  des  Lösungsmittels  durch  das 
Befinden  dieses  Lösungsmittels  in  der  Lösung  abgesehen  ist,  kann  die 
zweite  Gleichung  nur  dahin  gedeutet  werden,  dass  q)o  sich  auf  das 
Lösungsmittel  in ,  um  d'^  —  ^i ,  unterkühltem  Zustande  bezieht.  Das 
Lösungsmittel  in  der  Lösung  wird  also,  wie  durch  die  Anwesenheit  des 
Elektrolyts,  unterkühlt  behandelt,  und  zwar  stabil  unterkühlt,  da  sonst 
Unterkühlungen  in  der  Regel  labil  sind. 

Es  ergiebt  sich  aber  zu  Folge  23)  und  24) 

27)  JogK,  =  =  (^— ^  -p-  +  _j(fr,-*,). 
Hierin  nun  ist 

28)  (fi)  =  ^\*i).      9o  =  -5^*«. 

woselbst  die  O  thermodynamische  Potentiale  bedeuten,  also  wird  auch 

29,)  %  JT,  =  ^  '       * 


oder 


^».)  %i^  =  i  [^w-(»i)]-^(||'  -  ^:-')j <».-*.). 


und  wegen  des  Gleichgewichts  des  flüssigen  reinen  Lösungsmittels  gegen 
das  feste  reine  Lösungsmittel 

30)  logK,  -  =  [jj^  -  j^)  -^ 


B 

46* 
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Die  Bifferentialquotienten  sind  bei  constantem  Druck  zu  nehmen. 
Wir  haben  nun  [Bd.  1,  S.  103,  Formel  107)] 

also 

32)  log  A-,  =  mo  I  (»,  -  »,)  ^tl^, 

und  da  zu  Folge  Gleichung  3)  auf  S.  228  yon  ßd.  2  dieses  Werkes 

33)  Si  -  (Si)  =  ^ 

ist,  so  folgt 

34)  log  Kq  =  log  Cq  =  m^  —  -^{^^  —  ^i). 

Abermals  mache  ich  darauf  aufmerksam ,  dass  auch  die  Be- 
ziehungen 27)  und  29)  nur  reines  Lösungsmittel  betreffen,  nicht 
Lösungsmittel  und  Lösung.  Die  Gleichung  34)  aber,  schliesst  Jahn, 
sei  die  Gleichung  1)  mit  den  üblichen  Vernachlässigungen  iutegrirt 
Man  kann  dieser  Ableitung  die  Bewunderung  nicht  versagen.  Aber 
meines  Erachtens  ist  sie  physikalisch  in  der  Deutung,  die  ihr  Jahn 
zuschreibt,  unhaltbar.  Sie  kann  gelten  als  Gleichung  fär  logK^.  Dieses 
K^  ist  aber  nicht  auf  das  Gleichgewicht  des  Lösungsmittels  einer 
Lösung  zu  beziehen,  sondern  auf  das  eines  reinen  unterkühlten  Lö- 
sungsmittels, denn  die  Ableitung  nimmt  gar  keinen  Bezug  auf  das  Be- 
stehen des  Lösungsmittels  in  der  Lösung,  sie  ändert  sich  nicht  im  Ge- 
ringsten, wenn  vom  Elektrolyt  ganz  abgesehen  und  yom  Lösungsmittel 
lediglich  als  reiner  unterkühlt  er  Flüssigkeit  gesprochen  wird.  Also 
darf  nicht  logK^  gegen  logc^  ausgetauscht  werden,  und  man  hat  auch 
auf  diesem  Wege  nichts  weiter  gewonnen  als  eine  Gleichung  für  eine 
Substanz ;  in  diesem  Falle  für  eine  reine  Flüssigkeit,  die  ausgehend  von 
normalem  Gleichgewicht  bei  Gefrieren  zu  normalem  Gleichgewicht  bei 
Unterkühlung  geführt  ist,  wobei  es  keinen  Unterschied  macht,  ob  das 
letztere  Gleichgewicht  möglich  ist  oder  nicht.  Das  liegt  aber  daran, 
dass  q>Q  als  von  der  Beschaffenheit  des  Lösungsmittels  in  der  Lösung 
ganz  unabhängig  angenommen  ist.  Sobald  das  geschehen  ist,  hat  man 
eben  die  Lösung  verlassen  und  das  reine  Lösungsmittel  eingeführt. 
Man  kann  sich  nicht  darauf  berufen,  dass  die  physikalische  Abweichung 
des  Lösungsmittels  in  der  Lösung  von  dem  freien  Lösungsmittel  unter 
der  gemachten  Annahme  hoher  Verdünnung  zu  vernachlässigen  sei. 
denn  alsdann  hätte  mit  demselben  Recht  auch  die  Abhängigkeit  von 
der  Temperatur  als  kleine  Grösse  fortgelassen  werden  können,  und  dann 
würde  die  Ableitung  zu  gar  nichts  geführt  haben.  Jene  Abweichung 
muss  ebenso  als  kleine  Grösse  erster  Ordnung  behandelt  werden,  wie  die 
Temperaturabweichung  und  darf  in  den  Gleichungen  nicht  fehlen,  wenn 
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man  ausdrücken  will,  dass  man  es  in  einem  Falle  mit  einer  Lösungi 
im  anderen  Falle  mit  einer  reinen  Flüssigkeit  zu  thun  hat. 

Nach  alledem  glaube  ich  wohl,  zusammenfassend,  aussprechen  zu 
dürfen,  dass  die  Thermodynamik,  folgerichtig  gedeutet,  keine 
ahsolute  Gefrierpnnktsbeziehungen  ergiebt,  wodurch  yer- 
schiedene  Lösungen  mit  einander  verglichen  werden  können, 
sondern  lediglich  Beziehungen,  die  immer  nur  einer  und  der- 
selben Lösung  mit  in  der  Menge  unverändertem  Elektrolyt 
angehören.  Das  Gleiche  gilt  für  die  Siedepunkts-  und  Dampf- 
spannungsbeziehungen. Und  darin  muss  ich  meine  den  üblichen 
Anschauungen  angepassten  Angaben  in  der  ersten  Hälfte  dieses  dritten 
Bandes  hier  richtig  stellen. 

Und  nun  findet  sich  weiter  die  wichtige  Folgerung,  wegen  deren 
allein  diese  eingehende  Betrachtung  ausgeführt  worden  ist,  dass  es 
aus  der  Gefrierpunktsgleichung  überhaupt  nicht  möglich  ist, 
ohne  Weiteres  die  Dissociationen  als  solche  zu  berechnen, 
sondern  nur  Dissociationsimterschiede  für  die  Lösung  einer 
und  derselben  Menge  Elektrolyt,  bei  verschiedenen  Ausfrier- 
temperaturen  des  Lösungsmittels. 

Integriren  wir  die  Gefrierpunktsgleichung  19),  so  erhalten  wir 
entweder 

dcQ 


35) 
oder 


36)  log  (Co),  -  log  (Co),  =   f  |  ^  (^^. 

Und  diese  endlichen  Gleichungen  sind  auf  eine  Lösung  mit  be- 
stimmter Menge  Elektrolyt  zu  beziehen  und  in  ihnen  kann  niemals 
eines  der  Cq  gleich  1  werden,  dass  sein  Logarithmus  verschwände, 
und  wir  so  das  andere  Cq  für  sich  bekämen.  Dieses  andere  Cq  würde 
auch  noth wendig  gleich  1.  Trifft  das  aber  zu,  so  sind  alle  Berech- 
nungen für  die  Dissociationsconstante  K  nach  den  früheren  Formeln 
hinfällig.  Es  giebt  gar  keine  Möglichkeit,  diese  Grösse  aus  Gefrier- 
punktsemiedrigungen  absolut  zu  ermitteln,  genau  so  wenig  wie  die 
Dissociation.  Die  früher  mitgetheilten  Zahlen  für  iC  (S.  716  u.  a.  0.) 
können  durchaus  falsch  sein  und  werden  es  sicher  auch  sein.  Es 
kann  also  aus  ihnen  gar  kein  Schluss  auf  die  Stichhaltigkeit  oder 
NichtStichhaltigkeit  der  Theorie  gezogen  werden;  ja,  um  eine  Schluss- 
weise des  Herrn  N ernst  zu  benutzen,  müsste  man  gegen  den  Werth 
der  Theorie  sogar  misstrauisch  werden,  wenn  die  Grösse  K  sich  wirk- 
lich als  constant  erwiesen  hätte,  wie  etwa  bei  Cäsiumnitrat  (S.  716). 
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Darum  muss  ich  auch  die  Jahn* sehe  Erweiterung  der  Planck'- 
sehen  Theorie  der  Dissociation  als  im  gegenwärtigen  Stande  der  Wissen- 
schaft noch  nicht  erforderlich,  vielleicht  nicht  einmal  wünschenswertb 
bezeichnen,  weil  sie  die  schöne  Einfachheit  dieser  Theorie  beeinträchtigt, 
ohne  das  leisten  zu  können,  was  ihr  Urheber  sich  von  ihr  verspricht 
Denn  aus  ihr  so  wenig  wie  aus  jeder  anderen  rein  thermodynamischen 
Theorie  vermag  man  mittelst  Gefrierpunkts-  (oder  Siedepunkts-  oder 
Spannungs-)beobachtungen  absolute  Dissociationen  zu  ermitteln.  Eigent- 
lich ist  das  fast  selbstverständlich. 

Folgerichtig  muss  man  eine  und  dieselbe  Lösung  bei  verschiedenen 
Temperaturen  gefrieren  lassen.  Die  Gleichung  36)  gestattet  dann  die 
etwaige  stete  Aendernng  der  Dissociation  zu  verfolgen,  woraus  weiter 
durch  Extrapolation  auch  die  Dissociation  für  den  Ansgangszustand 
ermittelt  werden  könnte. 

Ich  ändere  jetzt  die  Bezeichnungen  ein  wenig  und  nenne  ^],  ^s* 
d's,  ...  die  Reihe  fallender  Temperaturen,  bei  denen  man  aus  der  ge- 
gebenen Lösung  Lösungsmittel  so  länge  hat  ausfrieren  lassen,  bis  Gleich- 
gewicht eingetreten  ist,  und  bezeichne  ferner  mit  Co,i,  Co.a«  Co,s,  ...  die 
zugehörigen  Concentrationen  des  Lösungsmittels.  Man  hat  dann  all- 
gemein 


»i 


37)  ^  = 

Co.i 
oder 


-"^d» 


•7  Wl^  tq 


5       »* 

38)  Co,»  —  Co.i  =  Co,i  (c^»  —  1), 

also 


»i 


i 


£^h  a^ 


39i)        Ci2,,-  +  Ci,i  +  Ca,,-  —  Ci2,i  —  Ci.i  —  C2,i  =  Co,i  («^^  —  1), 

oder  auch,  indem 


li 


40)  e^i  =0 

gesetzt  wird, 

392)      Ci2,i  +  Ci,,-  +  Ca,,-  —  (Ci2,i  +  Ci,o  +  C2,i)  (2  —  ©)  =  0  —  1. 

Die  Grösse  Cia,i  +  Ci,i  +  C2,i  kann,  wie  wir  nunmehr  wissen,  physi- 
kalisch niemals  Null  sein,  ohne  dass  auch  Ci2,j -j- Ci,,- -|-.Ca,i  Null  wird 
und  also  0  =  1,  so  dass  auch  für  das  Elektrolyt  immer  nur  Concen- 
trationsdifferenzen  erhalten  werden,  nicht  Concentrationen. 
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Die  Gleichungen  werden  immer  ungewisser,  zu  je  höheren  Concen- 
trationen  des  Elektrolyts  wir  fortschreiten.  Soll  das  ganze  I^ösungs* 
mittel  ausfrieren,  so  dass  Co^i  =  0  wird,  so  muss,  da  ja  yon  jedem  be- 
liebigen Werth  Co,i  ausgegangen  werden  kann,  das 


0*0 


dd' 


unendlich  gross  werden,  das  bedetitet,  dass  l^  ins  Unbegrenzte  anwächst. 
Ein  solches  Verhalten  der  Schmelzwärme  der  Lösung  ist  wohl  yer* 
fitändlich,  weil  mit  steigender  Concentration  an  Elektrolyt  die  Lösnng 
mehr  und  mehr  die  Eigenschaften  dieses  Elektrolyts  annimmt  und  für 
dieses  Elektrolyt,  das  ja  nicht  aasfrieren  soll,  eben  die  Schmelzwärme 
unendlich  gross  sein  mnss.  Es  ist  darum,  auch  abgesehen  vom  kryo- 
hydratischen  Zustande  (Bd.  2,  S.  578),  nicht  möglich,  die  Ausgangscon- 
centration  des  Elektrolyts  etwa  dadurch  absolut  zu  ermitteln,  dass  man 
bis  zum  Yollständigen  Ansfrieren  des  Lösungsmittels  herabgeht,  wo- 
durch die  Endconcentration  bekannt,  gleich  1,  würde.  Doch  mag  es 
auch  sein,  dass  die  Formeln  überhaupt  nicht  so  weit  Geltung  haben. 

Wir  nehmen  nun  zu  der  ersten  Lösnng  eine  aweite,  für  die  wir 
alle  Bezeichnungen  durch  Accente  hervorheben.  Für  diese  wählen  wir 
eine  derartige  Ausfriertemperatur  'O'i,  dass  der  Ansgangswerth  ihrer 
Concentration  gleich  wird  dem  End werth  der  Concentration  der  ersten 
Lösung.     Alsdann  ist  für  beide  Lösungen  zusammen 

Und  überhaupt  haben  wir  für  x  -|-  1  Lösungen  zusammen ,  deren 
Ausgangsgefriertemperaturen  immer  so  geartet  sind,  dass  jede  Lösung 
als  Ansgangsconcentration  die  Endconcentration  der  yoraufgehenden 
Lösnng  aufweist, 

41)  clt-  +  c\fi  +  4:1  -  (Cia,i  +  c,,x  +  C2,x) 

=  co,i(8-l)  +  <i(©'-l)  +  ci;i(0"-l)  +  ---  +  4:k®^'>-l). 

Selbst  in  dieser  Gleichung  darf  man  zu  Folge  der  angesetzten  Be- 
dingung, nämlich  dass  die  Temperatur  ^P  so  zu  wählen  sei,  dass  immer 

42)  Ci2,i  +  C|,i  +  C2,i   =  Ci2,i'      -f-  Ci,,-        -f-  C2,,- 

wird,  nicht  Ci2,i  +  ^i,i  ~l~  <^9,i  =  0  nehmen,  ohne  dass  diese  Gleichung 
überhaupt  verschwindet. 

Und  so  zeigt  sich  abermals,  dass  Gefrierpunktsbeobachtungen  nicht 
zu  absoluten  Bestimmungen  von  Concentrationen ,  also  auch  nicht  yon 
Dissociationen,  führen  können. 

Für  geringe  Concentrationen  haben  wir  nach  39i) 
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43i)  Cia.i  +  Ci.,-  +  C2,i  =  Co.i^Y  "^     °^^^ 

432)  —  (<^i2..-  +  ci.,-  +  C2..)  =  ^  ^  -^  " 

Da  die  Concentration  Co,i  nicht  gleich  1  gesetzt  werden  darf,  spielt 
sie  die  Rolle  einer  unbekannten  Grösse.  Dieses  führt  auf  folgende 
Bemerkung.  Wir  sahen,  dass  die  Jahn 'sehe  Gleichung  unter  26)  that- 
sächlich  lauten  müsste 

44)  y  =  yi  +  ^||»  +  ^'. 

woselbst  £'  der  Abhängigkeit  der  Function  q)  yon  der  Beschaffenheit  des 
Lösungsmittels  in  der  Lösung  Rechnung  zu  tragen  hätte. 
Also  sollte  die  Gleichung  34)  thatsächlich  sein 

45)  logK^  =  logc^  =  iwo  ^  ^(^g  —  d-^)  +  | 

und  die  Grösse  £  wäre  eine  Function  der  Eigenschaften  des  Lösungs- 
mittels in  der  betreffenden  Lösung  und  als  solche  unter  anderem  auch 
durch  die  Concentration  Cq  bestimmt,  oder  durch  die  c^g  -{-  c^  -\-  c^-  In 
erster  Näherung  könnte  man  vielleicht 

46)  ~  I  =  a(c,,  +  c,+  c,)  +  M^a  -  ^^) 

li 

nehmen  und  a  und  h  als  Constanten  ansehen.  Das  käme  darauf  hinaus, 
für  den  Uebergang  vom  reinen  Lösungsmittel  zur  Lösung  mit  der 
Concentration  C12  H-  ^i  'j'  ^s  ^°  Stelle  der  üblichen  einfachen  Beziehung 
z.  B.  unter  2)  anzusetzen 


47)  A  (Ci2  +  Ci  +  Ca)  =  -^ 


Wq/o    ^ 


— -  > 


fr«"    B. 


woselbst  k  unbekannt  wäre,  und  auch  ohne  Eenntniss  wenigstens  einer 
Dissociation  nicht  zu  ermitteln  wäre. 

Das  entspricht  formell  der  Gleichung  unter  432).     Indessen  darf 

man  gleichwohl  nicht  etwa  A  = ansetzen  und  auch  nicht  das  ^ 

dieser  Gleichung  dem  ^  jener  identisch  annehmen,  denn  die  Gleichung 
unter  482)  bezieht  sich  auf  eine  Lösung  in  zwei  Zuständen,  die  unter 

47)  auf  zwei  Lösungen,  jede  in  einem  Zustand. 

Jedenfalls  können  wir  aber  schreiben 

48)  C12 +Ci  4-C2  =  f^^» 

und  da  nach  den  hier  entwickelten  Ansichten  /i  von  der  Ausgangs* 
concentration  abhängt,  diese  aber  beliebig  gewählt  werden  kann,  so 
wird  ^  auch  von  fc  abhängen,  also  umgekehrt  fi  auch  von  z/.     In 


Gefrierpunktsgleichung  uach  Oöbel. 


729 


welcher  Weise,  ist  thermodynamlBch  nicht  zu  ermitteln.  Herr  J.  B. 
GöbeH)  findet  ohne  jede  theoretische  Begründung  als  brauchbare 
Beziehung 

49)  c,  +  c,  +  c,  =  (a'  4-  ^>  ^  ß,^  ^  yj,  ^  ^,^,  ^  ^,^,)  A 

oder,  wie  er  für  stark  yerdünnte  Lösungen  in  der  Jahn 'sehen  Form 
schreibt 

50)  W  +  i^x  =  (a+^^^^_^^J^,^,^^^,)^. 

Das  ist  recht  complicirt. 

Er  nimmt  dann  noch  an,  dass  die  Constanten  c/,  a,  /3,  y,  d,  £  nicht 
Yom  Elektrolyt,  sondern  nur  vom  Lösungsmittel  abhängen.  Indem  er 
Lösungen  eines  nicht  dissociirbaren  Stoffes  (Rohrzucker),  wofür  also 
^1  Yon  Yomherein  bekannt,  nämlich  Null,  ist,  zur  Ermittelung  der 
Constanten  anwendet,  findet  er 

^^><^''>+^  =  (^:^^^  +  6.67  +  4.2.r  +  9.2^>-8.4.r»  +  3.4./j-^ 

und  weist  nun  nach,  dass  man  mit  den  so  berechneten  ^i  bei  einigen 
Lösungen  auch  der  Dissociationsgleichung  14)  genügen  kann.  Ich 
führe  nur  zwei  Beispiele  an: 


p 

8 

Dichte 

10^  r;       (Niü) 

=  10-  ^^ 
m 

J 
•0. 

Formel  51) 

^l 

K'            ^ 

Gew.-Proc. 

(Nk)  -  N{ 

Natriumchlorid 

5,5267 

1,044 

0,982  6 

3.4237 

1,352  0 

0,3658 

0,215 

2,7795 

1,024 

0,486  5 

1,6754 

0,716  0 

0,2295 

0,205 

1,7306 

1,016 

0,300  5 

1,0242 

0,467  2 

0,1667 

0,207 

1,4570 

1,013 

0,252  3 

0,8615 

0,400  2 

0,1479 

0,210 

1,1677 

0,011 

0,202  2 

0,6895 

0,327  3 

0,1251 

0,203 

0,8730 

1,0075 

0,150  4 

0,5170 

0,251  9 

0,1015 

0,211 

0,5837 

1,0049 

0,100  8 

0,3485 

0,175  2 

0,0748 

0,221 

0,4416 

1,0037 

0,075  77 

0,2645 

0,134  8 

0,0589 

0,209 

0,2937 

1,0024 

0,050  34 

0,1760 

0,091  80 

0,0414 

0,192 

0,2220 

1,0018 

0,038  02 

0,1350 

0,071  06 

0,0330 

0,218 

0,1470 

1,0011 

0,025  15 

1 

0,0900 
Caliumc 

0,047  83 
ihlorid 

0,0227 

0,209 

6,9421 

1,048 

0,976  2 

3,2864 

1,300  0 

0,3248 

0,162 

3,4656 

1,025 

0,476  2 

1,6012 

0,690  6 

0,2143 

0,176 

2,4640 

1,018 

0,336  2 

1,1311 

0,510  4 

0,1742 

0,187 

1,8925 

1,014 

0,257  2 

0,8710 

0,403  9 

0,1467 

0,195 

1,4757 

1,012 

0,200  2 

0,6800 

0,323  0 

0,1228 

0,194 

1,1101 

1,0093 

0,150  2 

0,5140 

0,250  6 

0,1004 

0,202 

0,7422 

1,0068 

0,100  1 

0,3470 

0,174  5 

0,0744 

0,215 

0,5620 

1,0046 

0,075  68 

0,2640 

0,135  1 

0,0594 

0,216 

0,3748 

1,0030 

0,050  43 

0,1765 

0,092  05 

0,0416 

0,197 

0,2810 

1.0022 

0,037  75 

0,1340 

0,070  55 

0,0328 

0,217 

0,1891 

1,0015 

0,025  37 

0,0903 

0,048  12 

0,0228 

0,198 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  65,  315  (1906). 
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Die  Angaben  über  ^  stammen  für  die  zwei  ersten  Reihen  tod 
Herrn  Raonlt,  für  die  folgenden  Yon  Jahn  her.  Die  Werthe  von  K' 
sind  in  der  That  von  einander  nar  wenig  verschieden.  Es  iBt  nicht 
ohne  Interesse,  die  so  berechneten  Werthe  für  die  i^i  mit  den  nach 
der  Tan  ^t  Hof  fischen  Formel  von  Jahn  ermittelten  zu  Tergleichen. 
Die  Differenzen  sind  sehr  gross;  die  Göbel'sche  Formel  giebt  durch- 
gängig erheblich  kleinere  Dissociationen  als  die  van't  Hoff  sehe.  Da 
diese  Formel  einer  dissociationslosen  Lösung  genau  angepasst  ist  (wofür 
iC'  =  0),  so  muBs  sie  hiemach  auch  constantere  Werthe  für  K'  er- 
geben als  die  van't  Hoff  sehe  Gleichung;  das  ist  vorauszusehen. 
Aber  sie  leistet  doch  mehr,  als  diesem  Umstände  allein  zuzuschreiben 
sein  möchte.  Und  weil  ihre  Constanten  vom  Elektrolyt  unabhängig 
sein  sollen,  übertrifft  sie  die  Jahn 'sehen  Formeln.  Doch  fehlt  ihr,  wie 
gesagt,  jede  theoretische  Grundlage  für  ihre  besondere  Form,  während 
das  allgemeine  durch  die  hier  gegebenen  Darlegungen  wohl  seine 
Erklärung  findet. 

Für  ein  ein-  und  einwerthiges  Elektrolyt  giebt  die  Gleichung  39i) 
übrigens 


52) 


= '^ (0  —  1) 

■No.1  +  (^„).  +  -Ni,i  ^  '' 

Für  hochverdünnte  Elektrolyte  folgt  hieraas 


J5 


53)  i^i,,  -  iVi,!  +  [W2).-  —  (J^i2)i]  =  (®  -  1)  J^o,    ®  =  e^^ 

Die  übliche  van  ^t  Hoff 'sehe  Formel  lautet  unter  gleichen  Vor- 
aussetzungen 


«/  mpto 


und  ist  mit  der  obigen  gar  nicht  zu  vergleichen,  da  jene  als  Differenz 
zweier  solcher  van't  Hoff  sehen  Formeln  auftritt,  in  deren  einer 
%i  =  d,-,  in  deren  anderer  %{  =  ^^  anzusetzen  wäre. 

Noch  ist  zu  erwähnen,  dass  in  den  Gleichungen  auch  etwaigen 
Nebenvorgängen  Rechnung  getragen  werden  muss.  Die  hier  als  zu- 
treffend bezeichneten  Formeln  sind  von  solchen  Neben  Vorgängen  nur 
soweit  abhängig,  als  diese  mit  der  zunehmenden  Conoentration  in  Folge 
Temperaturemiedrigung  sich  ändern,  da  es  sich  nur  um  Differenzen 
handelt.  Die  üblichen  Beziehungen  aber  sollten  diese  Nebenvorgänge 
voll  berücksichtigen.    Tritt  z.B.  vor  der  Dissociation  Polymerisation 
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des  ganzen  Elektrolyts  ein,  indem  Tom  Elektrolyt  v  Molekeln  sich  zu 
einer  Molekel  yereinigen,  so  wäre  die  Gleichung  d^)  zu  schreiben 

Analog  wird,  wenn  die  Aendemng  des  Elektrolyts  sich  auf  Hydra- 
tation mit  fi  Molekeln  Lösungsmittel  bezieht, 

56)         (JT,,)  +  N,  =  J  ^^[N,-\-(l-ii) (J^„)  +  N,]. 

Hydrolysirt  sich  ein  Salz,  dessen  beide  Producte  (Säure  und 
Base)  sich  dann  ein-  und  einwerthig  ionisiren,  so  hat  mau 

66)         2  {N,^  +  N,+Ni  =  J^^[_N,-  (N,^)  +  2  (N,^) 

woselbst  Nit  Ni  sich  auf  die  Dissooiation  der  beiden  Producte  beziehen. 
Wenn  sich  dagegen  nur  eines  dieser  Producte  ionisirt,  findet  sich 
als  Gleichung 

(jv, ,)  +  iv,  =  ^  ^  I  [N,  +  (jr„)  +  jv,], 

wie  ohne  Hydrolyse,  nur  dass  die  Gegenwart  des  anderen  Products  auf 
die  Grössen  ^  und  Ni  einwirken  wird.  Und  so  in  sonstigen  Fällen. 
Darauf  hat  bisher  noch  niemals  Rücksicht  genommen  werden  können, 
weil  die  Art  der  Bestimmung  von  (^12)  nicht  erkennen  liess,  ob  solche 
NebeuTorgänge  erfolgen.  Und  doch  mögen  durch  Ausserachtlassung 
solcher  Vorgänge  ganz  unrichtige  Ergebnisse  erhalten  sein.  Am  wenig- 
sten in  Betracht  kommt  bei  yerdünnten  Lösungen  Hydratation.  Dagegen 
können  Polymerisation  und  Hydrolyse  sehr  bedeutende  AenderuDgen  in 
den  Ergebnissen  herbeifahren,  wenn  sie  es  auch  selbstverständlich  nicht 
unter  allen  Umständen  thun  müssen. 

Endlich  ist  darauf  hinzuweisen,  dass  die  Gefrierpunktsgleichung 
-weder  Concentrations -  noch  Dissociations wärme  berücksichtigt,  die  in 
den  Versuchen  gleichwohl  mitwirken  werden.  Darauf  gehe  ich  nicht 
ein,  da  lediglich  frühere  Entwickelungen  (Bd.  3,  1,  S.  101  ff.)  zu  wieder- 
holen wären. 

Wir  haben  nun  noch  von  der  Dissociationsgleichung  zu  sprechen. 
IDas  braucht  nur  mit  wenigen  Worten  zu  geschehen,  nach  dem,  was 
früher  hierüber  schon  eingehend  gehandelt  ist  (S.  660  ff.). 

1.  Die  Dissociationsgleichung  ist  aus  einem  Gleichgewicht  gewonnen, 
hei    dem  die  Lösung  ohne  jede  Aenderung  des  Lösungsmittels,  weder 
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Vermehrung  noch  Verringerung,  besteht.  Die  einzige  Aenderung,  die 
bei  Ermittelung  des  Gleichgewichtszustandes  hier  in  Rücksicht  gezogen 
wird,  ist  die  Dissociation  des  gelösten  Elektrolyts.  Aus  dieser  her- 
aus und  nur  aus  dieser,  aus  keiner  anderen  ist  die  Beziehung  unter 
5)  oder  14)  abgeleitet.  Dagegen  liegt  der  Ableitung  der  Gefrierpankts- 
gleichung  ausser  der  möglichen  Aenderung  der  Dissociation  des  gelösten 
Elektrolyts  auch  noch  die  Aenderung  des  Lösungsmittels  zu  Grunde. 
Hier  handelt  es  sich  also  um  ein  anderes  Gleichgewicht,  um  ein  solches 
gegen  etwaige  Aenderung  der  Dissociation  und  ausserdem  geg^n 
Aenderung  des  Lösungsmittels.  Man  denke  nur  an  den  durchsichtigeren 
Fall  der  Verdampfung  der  Lösung  eines  Salzes.  Ohne  Verdampfung 
kommt  allein  Aenderung  der  Dissociation  in  Frage,  mit  Verdampfung 
muss  auch  die  Aenderung  des  Lösungsmittels  durch  die  Verdampfung 
in  Rücksicht  gezogen  werden.  Hieraus  schon  erhellt,  daas  die  gewöhn- 
liche Dissociation sgleichung  niit  der  Gefrierpunktsgleichung,  letztere  s«^' 
aufgefasst,  wie  es  hier  geschehen  ist,  nicht  zusammengestellt  werden 
kann ,  sondern  dass  es  noch  einer  Beziehung  bedarf ,  in  der  auch  der 
Aenderung  des  Lösungsmittels  Rechnung  getragen  ist.  Das  führt  zo 
Entwickeln ngen,  den  von  Jahn  angestellten  und  hier  untersuchten  ent- 
sprechend (S.  722  ff.).  Jedenfalls  haben  wir  für  ein  ein-  und  einwerthiges 
Elektrolyt 

57)  ^=Ki,     ^  =  K,. 

Wenn  die  K  nur  als  Functionen  der  Temperatur  aufgefasst  werden,  ist 

58)  2f.  =  K,+^J, 
SO  dass 

59)  £M_c^_^^._      H^ 

Ci2,»  Ci2,i  OV 

und  für  hohe  Verdünnungen 

Ci2,i  0  if 

oder  unter  gleicher  Voraussetzung 

61)  c,,  -  c,  =  —iK,-K,)  =  —  —^ 

wird,  abermals  eine  Beziehung  nur  für  Dissociationsdifferenzen.  Nach 
57)  ist  auch 

H2)  (ci,i  —  Ci,i)(Ci,,-  +  Ci,i)  =  KiCi2,i—  Ki^iCi2^i, 

und  für  so  geringe  Temperaturintervalle  und  wiederum  so  hohe  Ver 
dünnungen,  dass  man  die  Variabilität  von  K  yernachlässigen  kann, 

63)  (Ci,,-  —  C3,i)  (Ci,i  +  Ci,i)  =  K(Ci2,i  —  Ci2,i), 
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oder  unter  gleicher  VorauBsetzung 

Man  könnte  nun  nach  diesen  Berechnungen  zunächst  geneigt  sein, 
anzunehmen t  dasB  die  von  Jahn  ermittelten  Zahlen  (S.  716)  nur  da- 
durch von  der  Wahrheit  abweichen,  dass  sie  alle  um  einen  und  den- 
selben Betrag,  den  wir  S  nennen  wollen,  unrichtig  sind.  Wir  hätten 
dann,  wenn  überstrichene  Buchstaben  sich  eben  auf  diese  Zahlen  be- 
ziehen und  gesetzt  wird 

Ich  theile  die  Berechnung  für  Natriumchlorid  mit: 

(^1«)«  — (^n)i  0,0128  0,0252  0,0506  0,0752  0,1253  0,1759  0,2276  0,2758 

^"1,1— -.^,1.  .  0,0117  0,0215  0,0438  0,0645  0,1052  0,1477  0,1887  0,2283 

Nl,i-\-Ni,i.    .  0,0579  0,0676  0,0890  0,1107  0,1514  0,1939  0,2349  0,2745 

a 1,09  1,17  1,15  1,17  1,19  1,19  1,21  1,21 

Die  Zahlen  für  a  steigen,  wenn  auch  nicht  sehr  erheblich.  Die 
Ausgleichung  der  acht  Gleichungen,  die  so  zu  gewinnen  sind,  ergiebt 
K'  =  1,7273,  I  =  1,8776,  so  dass  ö  =  0,0751  würde.  Dieser  letzte 
Werth  aber  ist  unzulässig,  weil  das  kleinste  (JY^  2)  selbst  nur  0,0252  beträgt. 
Also  um  eine  constante  Abweichung  der  Jahn 'sehen  Ergebnisse  für 
die  Dissociation  von  den  wirklichen  Beträgen  kann  es  sich  nicht  handeln. 
Andere  Annahmen  über  diese  Abweichung  zu  machen,  habe  ich  nach 
mehreren  yergeblichen  Versuchen  unterlassen  müssen. 

2.  Bei  Benutzung  der  Dissociationsgleichungen  unter  57)  ist  an- 
genommen, dass  die  Dissociation  ohne  irgend  welche  Nebenvorgänge 
geschieht,  also  das  Elektrolyt  in  der  Lösung  seine  Beschaffenheit  bei- 
behält und  sich  lediglich  in  die  beiden  einwerthigen  Ionen  zerlegt. 
Hierüber  ist  schon  genügend  gesprochen.  Thatsächlich  wissen  wir  eigent- 
lich in  keinem  einzigen  Falle,  wie  die  Dissociation  in  Wirklichkeit  vor 
sich  geht.  Und  aus  dem  Umstände,  dass  es  gelungen  ist,  Formeln  zu 
ermitteln,  welche  einigermaassen  befriedigen,  wie  die  von  Jahn  aus 
seiner  erweiterten  Theorie  abgeleiteten  und  die  von  Göbel  gefundenen, 
kann  man  hierüber  auch  nichts  erschliessen ,  da  diese  Formeln  neue 
Grössen  einführen,  mit  Hülfe  deren  man  die  Beobachtungsergebnisse 
in  sie  zu  zwingen  vermag.  Daher  scheint  es  mir  zweckmässiger,  Formeln 
nach  der  einfachen  Planck' sehen  Theorie  anzusetzen  und  auszuprüfen. 
Ich  habe  solche  Formeln  hier  in  ziemlich  reicher  Auswahl  für  wohl  die 
-wichtigsten  Fälle  mitgetheilt  und  kann  auf  sie  verweisen.  Andere 
mögen  und  werden  noch  andere  gefunden  haben;  es  dürfte  nunmehr 
eher  ein  Reiehthum  in  dieser  Beziehung  herrschen  als  ein  Mangel. 

Nur  eins  möchte  ich  hervorheben,  dass  nämlich  die  Annahme  einer 
Xlydratisirnng  des  Elektrolytes  nicht  immer  genügt,   die  bestehenden 
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Unsicherheiten  zu  beheben.  Nach  Formel  124)  auf  S.  678  lautet  näm- 
lich die  DisBOciationsgleichung  für  diesen  Fall,  entsprechend  der  Gleichung 
55)  auf  S.731 

65)  (nJ'--N,  =  ^[^0  +  (1  -  fi)  (^12)  +  Ni] 

Wenn  Hydratisirung  stattfindet,  muss  ft  positiv  sein.  Für  die 
S.  716  mitgetheilten  Zahlen  von  Jahn  für  (^12)  und  Nu  letztere  aelbst- 
verstäildlich  nach  der  einfachen  van't  Hoff 'sehen  Gleichung  bestimmt, 
findet  das  nicht  statt.  Es  ergiebt  sich  immer  ft  als  negativ  und  damit 
verliert  die  Gleichung  ihre  besondere  physikalische  Bedeutung,  mag  sie 
sich  auch  einigermaassen  den  Versuchsergebnissen  anpassen  lassen,  was 
zutrifft.  Oder  aber  die  Gefrierpunktsformel  ist  nicht  anwendbar,  ein 
Standpunkt,  der  ja  hier  vertreten  wird. 

Wir  können  nicht  vorwärts  kommen,  ehe  die  principiellen  Be- 
denken erledigt  sind.  Aber  wir  wissen  eben  leider  noch  nicht,  in 
welcher  Weise  aus  Gefrierpunktsermittelungen  die  Dissociationen  zu 
berechnen  sind.  Und  so  lange  zwischen  Berechnungsweisen  mit  so  ver^ 
schiedenen  Ergebnissen,  wie  die  von  Jahn  und  von  Herrn  Göbel, 
nicht  gewählt  werden  kann,  ist  alle  Mühe  vergeblich.  Andere  Methoden 
müssen  entscheiden.  Hier  wird  die  Arrhenius'sche  Theorie  der  Strom- 
leitung, wenn  noch  die  Reibung  berücksichtigt  wird,  eingreifen  können. 
Und  dann  wird  es  erneuter  Gefrierpunktsuntersuchungen  nach  den  mit- 
getheilten Grundsätzen  bedürfen,  falls  —  was  ich  selbstverständlich 
annehme  —  diese  hier  entwickelten  Grundsätze  richtig  sind. 

Neuerdings  sind  freilich  noch  zwei  andere  Methoden,  Dissociationen 
zu  ermitteln,  ausgearbeitet  worden.  Die  eine  von  ihnen  kann  erst 
später  mitgetheilt  werden,  weil  sie  besonderer  auf  dem  Gebiete  der 
Theorie  der  galvanischen  Ketten  liegender  Betrachtungen  bedarf.  Die 
zweite  beruht  auf  der  N  ernst 'sehen  Lehre  von  der  Vertheilung  der 
Elektrolyte  zwischen  nicht  mischbare  Lösungsmittel. 

Es  werden  die  beiden  Lösungsmittel,  Elektrolyte  und  lonenarten^ 
durch  Accente  unterschieden,  das  Elektrolyt  sei  in  beiden  binär.  Wir 
haben  als  Gleichgewichtsbedingung 

66)  (ßlogc'i2  —  q)'i2) S N{2  +  (Blogci - (pi) dNi  +  (BJogd  —  (pi)öN; 
+  (Rlogcn-9>';2)öNi2  +  (RJogc;-(p'OSNi'+(mogc^^ 

Das  Elektrolyt,  unzersetzt  gedacht,  sei  in  beiden  Mitteln  das 
gleiche.  Dann  werden  ö  N{2  und  ÖN12  je  aus  zwei  Theilen  bestehen, 
einem  Theil,  der  von  dem  einen  Lösungsmittel  in  das  andere  übergeht, 
einem  zweiten,  der  sich  dissociu-t  (oder  polymerisirt).  Wir  brauchen 
für  das  folgende  nur  den  einfachen  Fall  anzunehmen,  dass  in  einem 
der  Lösungsmittel,  wir  sagen  dem  zweiten,  keinerlei  Aenderung  im  Elek- 
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trolyt  erfolgt,  bo  dass  SN"  =  ÖN2  =  0  ist.  Aladann  haben  wir, 
wenn  noch  die  Dissociation  in  dem  ersten  Lösungsmittel  unabhängig 
von  der  Anwesenheit  -der  zweiten  Lösung  vor  sich  geht,  die  beiden 
Gleichungen 

—      ci^ 

67)  Cia  =  C12  Ky     —T"  =  -K^. 

Die  erste  Gleichung  ist  die  Vertheilungsgleiohung,  die  zweite 
die  Dissociationsgleichung.     K  ist  der  Vertheüungscoefficient  (S.  513). 
Wir  schreiben  die  Gleichungen  in  der  Form 

68)  %  =  2^iÜ.     Mi^L^L^  =  £ 

iVl2 

und  benutzen  sie  in  zwei  Versuchen ,  die  durch  die  Indices  1,  2  unter- 
schieden werden,  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck.  Setzt 
man  dann 

69)  |i!d  =  |M.^„, 

iVi2,9  ^12,2 

SO  folgt 


70) 


•"i»,l  —  "7= 1 

yä— 1 


Va-l  Va(JV„);-o(JV„)i 


2 


Die  Herren  Rothmund  und  Drucker  1)  benutzten  als  Elektrolyt 

die  Pikrins&ure  und  als  zwei  Lösungsmittel  Wasser  und  BenzoL     Sie 

überzeugten  sich  —  freilich  durch  Gafrierpunktsermittelungen  — ,  dass 

im    letzteren  Mittel  Pikrinsäure  keinerlei   Aenderung    erfährt,   weder 

Dissociation  noch  Polymerisation.     Im  Wasser  wird  Pikrinsäure  disso- 

ciirt.     Nun  lösten  sie  in  jedem  Versuche  eine  bestimmte  Molekelnzahl 

(-^s)  ^°  beiden  Mitteln  zusammen  auf,  schüttelten  die  Lösungen  gehörig 

durch,  liessen  sie  sich  dann  trennen,  und  ermittelten  durch  Titration 

der   Benzollösung  die  in  ihr  enthaltene  Molekelnzahl  ^12  Pikrinsäure. 

Hiernach  ist 

Je  zwei  Titrationen  in  Benzol  ergaben  die  Grösse  a.  So  waren  die 
Oenannten  in  der  Lage  mit  Hülfe  der  Gleichungen  unter  70),  immer 
unter  Benutzung  zweier  Versuche,  die  ^12  und  K  zu  berechnen.  Folgende 
Xa. Belle  enthält  zunächst  die  Grundlagen  für  ihre  Berechnungen  an 
zebx^  Versuchen.     Die  Molekelnzahlen  sind  dabei  auf  Liter  bezogen: 


0  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  46,  827  (1903). 
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Vetiueb 

i          (^..) 

W„  =  (^.)" 

(y.^ 

C.v,,)' 

1 

0,092  81 

o.oae  1 

0,033  7 

0,1881 

2 

r 

388  09 

0,041  2 

0,026  9 

0.2234 

c 

D43  40 

0,023  31 

0,020  1 

0,2850 

( 

D34T2 

0,017  42 

0,017  3 

0,3255 

!      L 

024  S7 

0,011  61 

0.013  46 

0.3930 

( 

J16  63 

0,006  63 

0,010  00 

0,5071 

114  47 

o,ooa  49 

O.OOS  98 

0.5544 

1    1 

31028 

0,003  35 

0,006  97 

0,T023 

c 

003  9SB 

0,000  697 

0,003  27 

1,455 

10 

0 

002  400 

0,000  288 

0,002  10 

3,229 

Die  lotste  Spalte  enthält  das  TheiluDgBTerhältnias  des  (unz«reetzt 
gedachteo)  Elektrolyta  in  den  beiden  LABungamittelu ;  es  wächst  mit 
zunehmender  Verdünnung  lu  Ganaten  des  Wassers,  worüher  die  Äui- 
einanderaetzungen  auf  S.ölSff.  zu  Tergleichen  sind. 

Die  Verbindung  je  zweier  dieser  Versuche  f&brt  nun  zu  folgendeu 
zwei  Tabellen: 


1.    Werth 

Nii-x 

0*. 

;  I 

2       ,       3       1       4 

5 

6             7 

8       1       9      1     10 

1 

'     _ 

_ 

17,8 

13,5 

9.3 

5.5* 

4,60 

2,7,S 

0.560 

11,289 

s 

6,51 

5,43 

0,701 

0,30! 

3 

1   4ft,l 

- 

10.4 

6,16 

5,11 

2,94 

0,358 

0,'J»ü 

4 

1   46,0 

4t,2 

6,40 

5,36 

2.98 

0,686 

U,K9V 

5 

1   41,8 

21,0 

5,42 

a,«6 

0,650 

Ü.SSS 

4< 

0,621 

7 

■   49,5 

7 

21,7 

17,0 

0.599 

U,iW) 

48,2 

;if 

H 

20,3 

15.4 

9,8 

4,69 

ii,.t3T 

9 

M 

6 

20,5 

15.5 

10,0 

6,51 

4,38 

1(1 

1    51,2 

40 

0 

21,8 

lfl,7 

1U,H 

8,31i 

5,12 

3,60 

— 

~ 

Die  Zahlen  in  jeder  Spalte  sollten ,  da  aie  sich  auf  das  gleiche  JV'is 
beziehen ,  einander  gleich  sein.  Das  trifft  annähernd  zu  und  die  Ab- 
weichnngen  gegen  den  jeweilig  ana  ihnen  abzuleitenden  Mittel  irertli 
aind  unregelmäasig  vertbeilt. 


2. 

We 

the  ( 

on  K 

XIO 

1       1       2       '      3 

4      j      5 

s 

* 

8 

9 

10       Mittel 

_      1 
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165 

183 
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148 
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152 
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145 

15H 

158 

145 

155 

81     1 

34 

138 

155 
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35 

151 
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IHH 

15» 

148 

ISi 

37 

19H 

186 

143 

35 

145 

140 

138 

173 

145 

149 

70     1 

45 

15« 

182 

197 

124 

90     1 

4« 

156 

155 
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IflH 

172 

163 

10 

39 

146 

141 

143 

142 

145 

127 

_ 

— 

143  I  145  ,  149  I  142  [  152  |  155  |  143 


Bissociation  und  Yertheilung. 


737 


Die  Constanz  von  K  ist  hiernach  hinlänglich  gewahrt,  denn  die 
Zahlen  schwanken  horizontal  und  vertikal  ganz  unregelmässig  um  einen 
Mittelwerth.  Dieser  findet  sich  zu  149,  während  die  äussersten  Grenzen 
198  und  124  betragen.  «  Wir  dürfen  also  wohl  annehmen,  dass  die 
Theorie  den  beiden  behandelten  Erscheinungen  zusammen  entspricht, 
also  die  Theorie  der  Vertheüung  mit  derjenigen  der  Dissociation  in 
Einklang  ist.  Die  genauere  Ausgleichung  aller  Ermittelungen  ergab 
den  Herren  Bothmund  und  Drucker  für  den  Dissociation scoefficient 
K  =  0,164,  für  den  Vertheilungscoefficient  X  ==  0,0281. 

Nach  Eenntniss  der  Grösse  K  vermag  man  zu  jeder  Molekelnzahl 
(^12)  die  zugehörige  Dissociation  der  Pikrinsäure  zu  berechnen  und 
alsdann  aus  der  Gefrierpunktsgleichung  die  Gefrierpunktsemiedrigung. 
Bestimmt  man  noch  die  Gefrierpunktserniedrigung  unmittelbar  und  nun 
mit  der  Gefrierpunktsgleichung  abermals  die  Dissociation,  so  erhält 
man  folgende  von  den  genannten  Herren  gebotene  Zusammenstellung: 


(J»^..) 

J 

ä 

a 

a 

in  Liter 

beob. 

ber.  auB  K 

aus  J  beob. 

ber.  aü8  K 

0,004  56 

0.0176 

0,0166 

• 
>1 

0,978 

0,004  60 

0,0176 

0,0168 

>1 

0,973 

0,008  39 

0,0808 

0,0808 

0,986 

0,958 

0,011  45 

0,0408 

0,0410 

0,928 

0,938 

0,011  49 

0,0414 

0,0411 

0,948 

0,938 

0,018  84 

0,0486 

0,0494 

0,900 

0,928 

0,016  24 

0,0549 

0,0576 

0,828 

0,917 

0,017  85 

0,0601 

0,0631 

0,821 

0,910 

0,042  18 

0,1824 

0,1427 

0,697 

0,825 

Man  sieht,  dass  die  beiden  Beihen  für  ^  wie  die  für  a  mit  steigen- 
der Concentration  mehr  und  mehr  aus  einander  gehen;  die  aus  der 
Dissociationsconstante  berechnete  Dissociation  ist  weniger  variabel  als 
die  aus  der  Gefrierpunktsemiedrigung  ermittelte.  Die  Gefrierpunkts- 
g'Ieichung  ist  also  mit  der  Dissociation sgleichung  nicht  vereinbar.  Da 
letztere  mit  der  Vertheilungsgleichung  übereinkommt,  wird  der  Mangel 
der  Theorie  in  der  Gefrierpunktsgleichung  zu  suchen  sein.  Und  dieser 
Mangel  kann  nicht  auf  einem  etwaigen  Mangel  der  Planck* sehen 
Theorie  überhaupt  beruhen,  sonst  vermöchte  auch  zwischen  der  Disso- 
ciations-  und  der  Vertheilungsgleichung  keine  Harmonie  zu  herrschen. 

Die  Herren  Bothmund  und  Drucker  haben  ihre  schöne  Experi- 
inentaluntersuchung  im  Interesse  einer  Erweiterung  der  Dissociation s- 
theorie  angestellt,  die  Herr  Nernst^)  erkundet  und  empfohlen  hat. 
Dieser  Forscher  geht  von  dem  Dalton' sehen  Gesetz  für  die  Partial- 
drucke  in  einem  Gasgemisch  aus  und  er  betrachtet  nach  van't  Hoff 


^)  Zeitachr.  f.  physik.  Ghem.  38,  487  (1901). 
WeiuBtein,  Thennodyiiamlk.    III. 
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die  gelösten  Substanzen  in  einer  Lösung  bei  hinreichender  Verdünnung 
wie  ein  solches  Gasgemisch.  Was  ich  selbst  gegen  eine  solche  Be- 
trachtung an  einer  freien  Lösung  auszusetzen  habe,  ist  oft  herror- 
gehoben  und  hat  mittlerweile  von  vielen  Seiten  Zustimmung  gefunden. 
Nehmen  wir  aber  eine  Lösung  mit  drei  Bestandtheilen,  etwa  Elektrolyt 
und  zwei  Ionen,  deren  Concentration  wir  für  den  Moment  mit  d^  d\  d" 
bezeichnen,  so  wären  deren  osmotische  Drucke  nach  dem  Dal  ton' sehen 
Gesetze 
72)  p'  =  A'c\    p"  =  ^"c",    p'''  =  A"'d\ 

Die  A  würden  Ton  den  c  nicht  abhängen.  Herr  Kernst  ninmit 
nun  an,  dass  die  Bestandtheile  in  der  Lösung  nicht  streng  diesen  Gas- 
gleichungen folgen  und  yerallgemeinert  diese,  indem  er  ansetzt  i) 

Ip'  z=  A!  d  e«'i«'+«"t<^'  +  «'"i*^", 
jp"  =  A"  c"  e«'.c+«"«c"+«'",c'"^ 
p"*  =  A!"  c'"  ««'»^  +  «">^' + «'"»^". 
Von  den  a  wird  später  nachgewiesen,  dass 

74)  «1    =  «2»      ^1     =  ^8»      ^2    ^^=  *8 

ist. 

Die  Exponentialfunctionen  sind  also  wegen  der  Abweichung  tod 
den  Gasgesetzen  als  Factoren  hinzugefügt. 

Um  auf  die  Dissociationsgleichung  zu  kommen,  geht  er  von  der- 
jenigen Gleichung  aus,  die  Herrn  Ostwald  zu  seinem  Verdünnungs- 
gesetze geführt  hat ,  nämlich  von  der  unter  2)  auf  S.  660.  Beziehen 
sich  die  zwei  und  drei  Accente  auf  die  Ionen,  so  lautet  diese  etwss 
anders  geschrieben 

ü"  1)'" 

75)  ^4-  =  K\ 

V 
somit 

76)  ^         '—-r-  e<^("'3+«'«-"'i)  +  ^"C«"8  +  «"«-«"i)+c'"(«'"8  +  «"'»~a'"i)  =  ä' 

d        A 

oder,  mit  neuen  Constanten 

77)  --^  =  z:e^'/*'  +  c"/«"  +  <^"r'. 

d 

Der  Exponentialfactor  würde  also  die  Correctur  des  gewöhnlichen 
Dissociationsgesetzes  darstellen.  Die  Herren  Rothmund  und  Drucker 
haben  aus  ihren  Versuchen  ermittelt,  dass  in  dem  yon  ihnen  behan- 
delten Falle  die  a  sich  als  so  geringfügig  erwiesen,  dass  diese  Correctur 
nicht  in  Betracht  kam. 

Um  die  Gefrierpunktsgleichung  zu  erhalten,  wird  diese  zunächst 
in  der  Form  geschrieben 

78)  Jog^ll  =  j^i. 


^)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  38,  495  (1901). 
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Darin  bedeutet  (p)  den  Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels, 
p  den  gleichen  Druck  dieses  Mittels  über  der  Lösung.  Nach  einem 
Verfahren,  wegen  dessen  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden 
muss,  wird  abgeleitet 

79)  ?o^^  =  c'  +  c"  +  c"'+^c'«  +  |c"«  +  ^c"'« 

CCi  c  c    -\-  Cti  c  c    -\-  cc^  c  c   . 
Also  wäre  die  corrigirte  Gefrierpunktsgleichung 


M  ^J" 


80)  c'  -t-  c"  +  c"'  + 1  c-«  +  |i  c"»  +  ^  c'"« 

welche  an  Stelle  von  Gleichung  2)  auf  S.  714  zu  treten  hätte. 

Den  Zusammenhang  mit  der  späteren  Jahn' sehen  Theorie  ersieht 
der  Leser  sofort,  aber  auch  die  vielen  Einwände,  d^e  gegen  diese 
Nernst'sche  Theorie  zu  erheben  sind  und  die  ich  nach  den  früheren 
Auseinandersetzungen  ja  übergehen  darf.  Und  gegen  die  neue  Ge- 
frierpunktsgleichung bestehen  dieselben  principiellen  Bedenken  wie  gegen 
die  sonstige,  uncorrigirte. 

f)  Zusammengesetzte  Lösungen. 

Wir  müssen  unterscheiden  zwischen  Lösungen,  welche  ausser  einem 
Elektrolyt  nur  noch  Nichtelektrolyte  enthalten,  und  solchen,  welche  aus 
mehreren  Elektrolyten  gebildet  sind. 

lieber  den  Einfluss,  den  der  Zusatz  eines  Nichtelektrolyts  zu  einem 
Elektrolyt  in  Lösung  hat,  besitzen  wir  sehr  eingehende  Untersuchungen 
von  Herrn  Arrhenius  ^).  Theoretisch  bleiben  selbstverständlich  die 
früheren  Formeln  bestehen,  aber  die  in  ihnen  vertretenen  Grössen  werden 
andere  Werthe  aufweisen,  als  für  die  reine  Lösung  gelten.  Stellen  wir 
die  Leitfähigkeit  dar  durch 

1)  X  =  Ca/; 

woselbst  G  eine  Constante,  a  den  Dissociationsgrad,  f  die  Fluidität  der 
Lfösung  angiebt,  so  wird  nach  erfolgtem  Zusatz  eines  Nichtelektrolyts  sein 

2)  x'  =  C'«Y', 

und  wenn  dieser  Zusatz  nur  relativ  geringfügig  ist,  hat  man 

_^  du        du    ,    df 

3)  —  = h  -7-  • 

^  Y,  OL  f 

Herr  Arrhenius  hat  aus  zahlreichen  Versuchen  ermittelt,  dass 
man  für  viele  Zusätze  annehmen  darf 

^) ^'  =  *{^-\^^^ 

1)  Zeitschr.  f.  pbysik.  Ghem.  9»  487  (1892). 
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suchen  aber  ergab  sich,  dass  durch  Zusatz  eines  Nichtelektro- 
lytes  die  Leitfähigkeit  eines  Elektrolytes  stets  Terringert 
wird. 

Die  Gesammtheit  der  von  ihm  untersuchten  Elektrolytlösungen, 
55,  mit  sechs  Zusätzen,  theilt  Herr  Arrhenius  in  fünf  Gruppen  ein; 
in  vier  von  ihnen  findet  sich  a  für  alle  Elektrolyte  bei  gleichem  Zu- 
sätze gleich  gross;  die  fünfte  Gruppe  enthält  Elektrolyte  mit  abweichen- 
den Werten  für  a: 

Zusätze 


Methyl- 
alkohol 


Aethyl-      i    Isopropyl-    1      A_.y-_ 
alkohol      I      alkohol      I     ^^^'^^^ 


Aceton 


Rohr- 
zucker 


10»  a 


Gruppe  1,  Säuren  vom  Typus  HCl,  Basen  vom  Typus  KHO 
16,2  I  18,8  I  20,3  I         16,3        |  15,6        |  24,4 

Gruppe  2,  Balze  vom  Typus  KCl 
17,5  !  23,4  I  25,6  |         19,9        |  16,2        |  29,9 

Gruppe  3,  Salze  vom  Typus  K,804,  K,CO, 
19,2  I  25,1  ;  27,7  |        21,4        |  19,0        |  33,4 

Gruppe  4,  Balze  vom  Typus  BaCl,,  Zn(NOJ, 
18,0  I  23,9  ;  26,9  '         20,9         |  16,7        |  30,9 


Die  Zahlen  zeigen  in  allen  vier  Gruppen  den  gleichen  Gang.  Da 
ferner  die  Folge  der  Gruppen  von  unten  nach  oben  ungefähr  der  Folge 
des  Dissociationsgrades  der  Elektrolyte  entspricht,  wächst  auch  a  mit 
fallender  Dissociation. 

Zur  fünften  Gruppe  gehören  Säuren  wie  H^SO«,  C2H4OS,  HsPO«« 
H(C02H)n,  femer  Chloride  vom  Typus  CdCla,  Sulfate  wie  CUSO4,  Ace- 
tate  wie  CuC^HgO^.  Auch  bei  ihnen  findet  sich  der  angezeigte  Gang. 
Aliein  Mitielwerthe  für  Reihen  von  Verbindungen  lassen  sich  nur  in 
wenigen  Fällen  bilden,  so  für  MgS04  und  ZnS04. 

Mit  steigender  Verdünnung  des  Flektrolytes  nimmt  in  der  Regel 
der  Einfiuss  eines  Zusatzes  eines  Nicht elektrolyts  ab,  a  fällt  also,  doch 
bestehen  auch  Ausnahmen.  So  haben  wir  für  Cadmiumsulfat  in  der 
Folge  der  obigen  Zusätze: 


1,5  CdSO^    . 

.    .    .   31,1 

40,0 

41,6 

36,4 

34,2 

35,8 

0,1        , 

.    .    .   30,1 

39,0 

42,4! 

36,5 

32,5 

38,2! 

0,01      , 

.    .    .    26,3 

35,3 

32,9 

27,3 

36,7 

Und  ähnlich  in  anderen  Fällen. 

Herr  Arrhenius  nimmt  nun  an,  dass  für  starke  Elektrolyte  bei 
geringem  Zusatz  eines  Nichtelektrolytes  die  Dissociation  des  Elektrolytes 
nicht  merklich  beeinflusst  wird.  Die  Aenderung  der  Leitfähigkeit  er- 
folgt dann  aus  der  Aenderung  der  Fluid ität.  Nennt  man  die  Aende- 
rung der  Reibung  einer  Tiösung  durch  Austausch  von   1  Vol.-Proc. 
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Lösungsmittel  gegen   1  YoL-Proo.  Nichtelektrolyt  ^Q^  und  A  und  B 
zwei  Gonstanten,  so  setzt  er 

Aus  seinen  eigenen  Ermittelungen  über  /^  Q  berechnet  er  nun  fftr 
die  oben  genannten  vier  Gruppen  von  Elektrolyten: 


1000  A 


Gruppe  1 
.  2 
.        3 

n  4 

5 


8,24 
7,06 
7,70 
4,59 
6,63 


0,355 

0,508 

0,569 

0,639  ente  Berechnung 

0,558  zweite 


Mit  diesen  Werthen  kann  man  in  der  That  die  a  ziemlich  genau 
darstellen,  und  zwar  nicht  bloss  für  die  bereits  genannten  sechs  Zu- 
sätze, sondern  für  noch  mehrere  ähnliche.  Die  Differenzen  der  berech- 
neten gegen  die  beobachteten  Werthe  der  a  betragen  in  der  über- 
wiegenden Zahl  der  Fälle  kaum  1  bis  5  Proc.  Doch  kommen  auch 
solche  bis  zu  1 2  Proc.  vor.  Die  benutzten  Werthe  von  ^  Q  sind  (Reibung 
des  reinen  Wassers  als  Einheit): 

Zusatz:    Aceton  Methylalk.   Glykol  Aether  Allylalk.  Aethylalk.   n-Butylalk. 
1000  J^  .    .  19  21     .         26 

Zusatz :    Isoamylalk.      n-Propylalk. 
1000  J^  .    .     31  32 

ZuBatz:     Trmie.tliyl--    Dimethyläthyl-    p^xtrose   Milchzucker   Mannit    ®^*^^ 


26  26  30  30 

Isobutylalk.      Glycerin      Isopropylalk. 
33  33  36 


carbinol 
lOüO^e  .    .    40 


carbinol 
40 


40 


40 


43 


zucker 
46 


Für  diejenigen  Elektrolyte  nun ,  denen  die  obigen  Formeln  für  a 
nicht  genügen,  nimmt  Herr  Arrhenius  an,  dass  der  Rest  auf  Rechnung 
einer  Aenderung  der  Dissociation  durch  den  Zusatz  zu  setzen  sei  und 
er  ermittelt  diese  Aenderung  nach  der  Formel  3)  aus 

—  —  f^\      _  fiL\ 

cc  \  X 


5) 


beob. 


m 


beob. 


Die  so  erhaltenen  procentischen  Dissociationsänderungen  (es  sind 
Erniedrigungen  der  Dissociation)  sind  oft  von  gleicher  Grössen- 
ordnung  wie  die  procentischen  Fluiditatsänderungen ,  mitunter  über- 
ragen sie  letztere  sogar.  Für  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  sind  sie 
fast  gleich  und  betragen  für  alle  Zusätze  im  Durchschnitt  etwa  6  X  10"^ 

d  a 

Gleiches  gilt  für  Essigsäure  und  Phosphorsäure,   10'  —  =  13  etwa, 

cc 

mit  Ausschluss  von  Rohrzucker  als  Zusatz,  ferner  für  einige  Sulfate, 

einige  Chloride  u.  s.f.     Selbstverständlich  richtet  sich  vieles  nach  der 

Goncentration ,   da  mit  wachsender  Verdünnung   da   abnehmen   wird. 


Einflius  von  Kichtelektrolyten  auf  Elektrolyte. 
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Die  Abhängigkeit  vom  Zusatz  zeigt  sich  darin,  dass  im  Durchschnitt 
der  Einfluss  auf  die  Dissociation  mit  wachsendem  Gehalt  an  Hydroxyl- 
gruppen abnimmt. 

Untersuchungen  anderer  Forscher  sind  zum  Theil  schon  erwähnt, 
80  diejenigen,  welche  sich  auf  Leitfähigkeit  von  Elektrolyten  in  alko- 
holischen Mischungen  beziehen  (S.  538).  Sie  stehen  meist  mit  den  Er- 
gebnissen des  Herrn  Arrhenius  in  Einklang.  So  zeigen  auch  die 
Ermittelungen  des  Herrn  Wakemann  ^)  stets  eine  Herabsetzung  der 
Leitfähigkeit  durch  Anwesenheit  von  Alkohol  und  Aceton  in  wässeriger 
Lösung.  Es  genügt,  dieses  an  den  Zahlen  für  X^ozi  <l&rzuthun,  was 
durch  die  folgende  Tabelle  geschieht: 


s  *© 

£1 

ektroly t 

Vol.-Pr 
Alkoh 

Essig- 
Räure 

Cyan- 
essigfläure 

Glykol- 
säure 

Monobrom- 
essigsäure 

Trichlor- 
essi^rsäure 

o-Nitro- 
benzoesäure 

^1014 

0 

1 

46,0 

297,3 

116,7 

241,2 

356,0 

312,3 

10 

1       27.6 

73,8 

160,8 

— 

— 

20 

19,2 

51,1 

117,4 

— 

— 

30 

1       12,6 

120,0 

35,5 

82,3 

— 

40 

7,7 

— 

24,2 

57,1 

132,0 

— 

50 

4,7 

1 

112,3 

16,2 

38,6 

112,3 

40,7 

Die  Temperatur  ist  wohl  25®  C.      Entsprechend   zeigt  sich   auch 
stets  kleiner  als  bei  reinen  Wasserlosungen. 


'OD 


Die  schon  erwähnten  Bestimmungen  von  Zelinsky  und  Erapiwin 
(S.  538)  zeigen,  dass  in  Mischungen  von  gleichen  Theilen  Wasser  und 
Methylalkohol  die  Leitfähigkeit  der  Halogen-  und  Ammonsäuren  sogar 
kleiner  ist  als  in  einer  der  Componenten.  Aus  den  Untersuchungen 
des  Herrn  Cohen  (Bf 638)  wissen  wir  bereits,  dass  ein  Zusatz  von 
Methylalkohol  zu  äthylalkoholischer  Lösung  die  Erniedrigung  auch 
unterbrechen  kann,  wenngleich  die  Erniedrigung  gegen  reine  Wasser- 
lösungen bestehen  bleibt. 

Bei  dem  Zusatz  eines  Nichtelektrolyts  zu  der  Lösung  eines  Elek- 
trolyts kann  es  geschehen,  dass  ersteres  durch  Umwandlung  mit  dem 
Li  ÖS  tings  mittel  oder  Theümolekeln  Yon  ihm  in  ein  Elektrolyt  übergeht. 
Alsdann  liegen  die  Verhältnisse  wie  bei  Lösungen  zweier  Elektro! yte. 
Herr  C.  H.  J.  J.  Fox  ^)  hat  einige  Angaben  darüber  gemacht. 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Grösse  a  ist  nicht  bedeutend; 
a    fällt  mit  steigender  Temperatur,  wie  die  Reibung,  jedoch  von  25^ 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  11,  49  (1893).  —  *)  Ibid.  41,  473  (1900). 
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bis  43^0.,  also  für  18^  Temperaturanterschied,  kaum  um  5  bis  8  Proc 
seines  Werthes.  In  einzelnen  Fällen  kommen  auch  grössere  Aende- 
rungen  vor. 

Den  Untersuchungen  des  Herrn  Arrhenius  entsprechen  die  von 
Herrn  R  J.  Holland  ^).  Als  Lösungsmittel  diente  jedoch  reiner  Methyl- 
alkohol. Die  zugesetzten  Elektrolyte  waren  für  KNOs,  NaNOs,  LiNOj, 
NH4NO8,  VaCa(N0g)2  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Terpentinöl,  für  das  letzt- 
genannte Salz  auch  Styrol,  Aethylalkohol,  Aceton,  Glycerin,  Aethyläther 
und  Wasser,  für  NaCl  Aethylalkohol,  Aceton,  Glycerin,  Wasser.  Die 
Concentration  der  Elektrolyte  betrug  von  0,0005  n  bis  0,01  n,  die  Mengeo 
der  Zusätze  in  Volamprocenten  5,  10,  15,  20. 

Die  Ergebnisse  stimmen,  wie  bemerkt,  in  den  wesentlichen  Punkten 
mit  den  von  Herrn  Arrhenius  ermittelten  überein.  In  allen  Fällen 
brachte  auch  hier  der  Zusatz  eine  Verminderung  der  Leitfähigkeit  her- 
vor, die  mit  wachsendem  Procentgehalt  des  Zusatzes  anstieg.  Auch 
die  hierfür  aufgestellte  Formel  des  Herrn  Arrhenius  fand  sich  be- 
stätigt, und  zwar  selbst  bis  zum  Höchstgehalt  von  20  Proc.  an  Nicht- 
elektrolyt.  Ich  gebe  die  von  Herrn  Holland  hierfür  mitgetheilten 
Zahlen  für  eine  Concentration  0,01  n: 


Methylalkoholiscbe  Lösung 


10*«  X 


beob. 


ber. 


NaCl  bei  18<'C.  .    .    . 

-|-    5  Proc.  Aceton 

+  10       „ 

+  15        „ 

+    5        „ 

+  10       „ 

+  15        » 
KNOa  bei  23,2®  C.     . 

+   5  Proc.  Benzol 

+  10       „ 

+  15       „ 

+  20       „ 

NaNOg  bei  23,2'»  C.  . 
+    5  Proc.  Benzol 
+  10       „ 
+  15       „ 
+  20       „ 


Aethylalkohol 


0,0055 


0,0161 


0,0181 


0,0171 


650 
632 
615 
597 

598 
549 
501 

754 
686 
623 
557 
499 

717 
654 
599 
542 
488 


632 

615* 

598 

599 

549* 

501 

687 
623* 
563 
505 

657 
599* 
544 
492 


Von  besonderem  Interesse  ist,  dass  auch  ein  Zusatz  von  Wasser 
eine  Verminderung  der  Leitfähigkeit  hervorbrachte.  So  bei  NaCl,  wo- 
für folgende  Angaben  gemacht  werden: 


*)  Wiedem.  Ann.  50,  261  (1893). 
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0  Proc.  HsO 


5 

10 


n 


II 


0,01  n  Na  Ol 


0,001  n  Na  Gl 


lO'^x,.  = 


IS 


tio 


10»"  X..  = 


18 


klO 


10-Xj,  = 


564 
505 


10"  X 
10"  X 


=  78,4 
=  66,4 


10»"  Xj,  =  57,9 


18 


18 


Dagegen   scheint  Wasser  auf  die  Leitfähigkeit  von   ^/^Ch(}^0i)2 
vergrössernd  zu  wirken.     Es  war  für  0,01  n  dieses  Salzes: 


0  Proc.  H,0 

10  „ 
15  „ 
20       . 


10" 

Xjg  jo 

322 

10" 

Jf  28,20 

— 

399 

10" 

*23,20 

430 

10" 

*23,20 

■ 

434 

10'<> 

'o«  oO 

^— 

420 

Den  Einfluss  eines  Zusatzes  von  Nichtelektrolyt  'auf  den  Tempo- 
raturcoefficienten  der  Leitfähigkeit  fand  auch  Herr  Holland  als  nur 
geringfügig. 

Endlich  bemerkt  er,  dass  eine  Beziehung  zwischen  Leitfähigkeit 
und  innerer  Reibung  aus  seinen  Versuchen   nicht  gefunden  worden  ist. 

Auch  Herr  Nils  Strindberg  ^)  hat  sich  mit  der  Arrhenius^schen 
Formel  beschäftigt  und  einige  Gontrolversuche  ausgeführt,  weil  Herr 
Holland  bei  wässerigen  Lösungen  fast  um  30  Proc.  grössere  Wei*the 
für  a  ermittelt  hatte  als  Herr  Arrhenius.  Die  Eiektrolyte  waren 
0,008  nNaCl  und  0,008  n  bezw.  0,01  nCuCls,  die  Zusätze  Aethylalkohol 
und  Aceton,  die  mit  7,6  und  15,2  Proc.  angewendet  wurden.  Die 
Versuche  bestätigten  die  Arrhenius^ sehen  Werthe  für  a. 

Nicht  ganz  mit  diesen  Untersuchungen  in  Einklang  stehen  Bestim- 
mungen des  Herrn  Roth  ^).  Sie  betreffen  den  Zusatz  von  Schwefeldioxyd, 
SO2,  zu  wässerigen  Lösungen.  Es  handelt  sich  dabei  um  an  dieses  Gas 
stets  gesättigte  Lösungen.  In  allen  Fällen  zeigt  sich  die  Leitfähigkeit 
der  Lösung  von  der  niedrigsten  angewendeten  Concentration  des  Elek- 
trolyts, weiche  0,5  n  betrug,  zunächst  verstärkt.  Bei  einigen  Elektro- 
lyten blieb  diese  Verstärkung  bis  zur  höchsten  angewendeten  Concen- 
tration, 3n,  bestehen,  so  bei  Sulfaten  und  bei  Gadmium- Halogen  salzen. 
Bei  anderen  nahm  sie  ab  und  ging  in  eine  Erniedrigung  über,  so  bei 
KJ,  KBr,  Na  Gl  u.  a.  Aber  auch  bei  Salzen  der  ersten  Klasse  weisen 
die  Zahlen  unmittelbar  darauf  hin,  dass,  wenn  die  Goncentration  des 
Elektrolytes  noch  weiter  getrieben  worden  wäre,  zuletzt  die  Verstärkung 
der  Leitfähigkeit  aufgehört  und  wohl  eine  Schwächung  eingetreten 
wäre.  Namentlich  zeigt  sich  dieser  Gang  bei  den  Halogen-  und  salpeter- 
sauiren  Salzen.  Ich  führe  einige  entscheidende  Zahlen  für  die  äussersten 
Fälle  und  für  den  Uebergang  an: 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  14,  161  (1894).  —   «)  Ibid.  42,  217  (1903). 
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Elektrolyt 

10* —  bezogen  auf  Elektrolyt 

Zusatz 

1 

3 

2,5             2              1,5      I       1        1 

0,5 

1 

1 

lO^Xjjoc. 

KJ 

KJ  +  SO, I 

NaCNS 

NaCN8  +  S0, 

V.CdSO^ I 

V,CdS04  +  80,     .    .    .    .  I 


291 

251 

215 

180 

250 

239 

206 

190 

119 

109 

106 

93 

119 

119 

118 

109 

60 

53 

52 

50 

96 

91 

89 

88 

130 
161 

75 
98 

40 
76 


70 
119 

41 
75 

23 
65 


Die  Zahlen  spiegeln  die  obigen  Angaben  deutlich  wieder.  Die 
Thatsache  der  Leitfähigkeitsvergrösserung  l&sst,  wie  gesagt,  anf  die 
Entstehung  eines  Elektrolyts  aus  SOg  (vielleicht  HSOs  <>^^^  HgSO«) 
schliessen,  SOg  ist  ein  abnormes  Elektrolyt  (S.  501).  Dass  die  Leit- 
fähigkeit später  herabgesetzt  wird,  erklärt  Herr  Roth  nicht  ans 
DisBOciationshemmnng  durch  den  Zusatz  oder  durch  Verstärkung  der 
Reibung,  sondern  aus  Inanspruchnahme  von  Ionen  des  Elektrolyts 
zur  Bildung  von  Salzen  mit  dem  Schwefeldioxyd  nach  dem  Typus 
KCJSOj),  K(CNSSOa),  K(ClSOa),  K(N03S02).  Mit  den  Cadmium- 
salzen  (und  vielleicht  auch  den  Sulfaten)  würde  solche  secundäre  Salz- 
büdung  nicht  erfolgen. 

Aehnlich  verhalten  sich  andere  Nichtleiter.  So  giebt  nach  Herrn 
Hantzsch^)  Silbernitrat  in  wässeriger  Lösung  ohne  und  mit  Zusatz 
von  Ammoniakgas  bei  25^0.  als  moleculare  Leitfähigkeit: 


10-8  9P 

1 

20 

40 

80 

160 

820 

640 

X  für  AgNOg ' 

X     ,    AgN0,  +  NH3     .    .    .  1 

109 
106 

111 

116 

124 

134 

121 
144 

Auch  hier  findet  also  bei  höheren  Verdünnungen  eine  Vermehrung, 
bei  niederen  eine  Verminderung  der  Leitfähigkeit  statt. 

Einen  anderen  sehr  bemerkenswerthen  Fall  bietet  das  von  Herrn 
SchapoBchnikow^)  studirte  Verhalten  der  Mischungen  von  reiner 
Salpetersäure  mit  reiner  Schwefelsäure.  Folgende  Tabelle  (S.  747)  ent- 
hält die  Ergebnisse. 

Die  Leitfähigkeit  der  Schwefelsäure  steigt  hiernach  ganz  abnorm 
an  schon  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Salpetersäure,  und  zwar  bis 
zum  doppelten  Betrage  der  Summe  der  Leitfähigkeiten  der  beiden  Säuren 
selbst.     Der  Genannte  macht  nun  darauf  aufmerksam,  dass  ganz  den- 


*)  Zeitach r.  f.  anorg.  Chem.  25,   332  (1900),   nach  Referat  in  Zeitschr. 
f.  Physik.  Chem.  39,  116  (1902).    —    «)  Ibid.  49,  705  (1904);  51.  619  (1905). 
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Gewichtsprocente  '  lo*  X  Leitf&hig-  i      10*  Leitfähigkeit  von  H^SO^ 


HjSO^ 


HNO, 


keit  bei  25«  C. 


in  Wasser  hei  18*0. 


100 

97,21 

94,75 

92,20 

89,32 

87,46 

79,06 

69,36 

59,33 

50,36 

38,66 

29,31 

19,40 

9,69 

5,12 

2,01 

1 


2,79 
5,25 
7,80 
10,68 
12,54 
20,94 
30,64 
40,67 
49,64 
61,36 
70,69 
80,60 
90,31 
94,88 
97,95 
99,00 
100 


146 
788 
974 
1013 
955 
905 
808 
762 
715 
682 
670 
559? 
620? 
518 
433 
379 
423 
480 


99,9  Proc.  H,S04 
99,4 


97 
95 
93 
90 

85 
1  80 
!  70 

60 


■ 

a 
n 
n 
> 
n 
» 
n 
n 


» 
n 
» 

n 
» 
* 


141 
85 

797 
1018 
1088 
1068 

862 
1096 
2743 
3715 


selben  Einfluss  auch  der  Zusatz  Yon  Wasser  zu  Schwefelsäure  hat,  wie  die 
Zahlen  der  beiden  letzten  Spalten,  die  deshalb  hinzugefügt  sind,  nach- 
weisen. Cr  schliesst  also,  dass  wahrscheinlich  die  Schwefelsäure  der 
zugesetzten  Salpetersäure  Wassermolekeln  nach  der  Reaction 

HaS04  +  2HN08  =  H2SO4  +  HgO +Na05 

entzieht  und  sich  dann  wie  in  diesem  Wasser  gelöst  verhält.  Die  ab- 
norme Höhe  der  Leitfähigkeit  des  Gemisches  yerbleibt  bis  etwa  35  Proc. 
H2SO4  -f~  65Proc.  HNOs,  dann  sinkt  die  Leitfähigkeit  unter  die  Summe 
der  Leitfähigkeiten  der  Componenten,  um  zuletzt  zur  Leitfähigkeit  der 
Salpetersäure  anzusteigen.  Den  nach  der  Zusammensetzung  der  Elek- 
trolyte  normalen  Werth  w&rde  die  Leitfähigkeit  haben  bei  etwa  90  Proc. 
HaS04  +  10 Proc.  HNO3. 

Diese  Ergebnisse  schon  thun  dar,  dass  die  Verhältnisse  bei  der 
Mischung  Yon  Elektrolyten  sehr  verwickelt  liegen  können,  und  dass 
von  vornherein  sich  so  gut  wie  nichts  über  das  zu  Erwartende  aussagen 
lässt.  Die  Thermodynamik  wenigstens  ist  nicht  in  der  Lage,  irgend 
etwas  zu  entscheiden,  da  alle  Functionen,  von  denen  sie  Gebrauch  macht, 
naturgemäss  unbestimmt  bleiben  und  nur  durch  moleculartheoretische 
Betrachtungen  ermittelt  werden  könnten.  Man  hat  darum  die  Unter- 
suchung vereinfacht  und  zunächst  danach  gefragt,  wann  Mischungen 
von  Elektrolyten  sich  normal  verhalten ,  die  Leitfähigkeit  ihrer  Summe 
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sich  additiv  aus  ihren  Leitfähigkeiten  ergiebt.  Herr  Bender  ^)  nennt 
zwei  Lösungen,  für  die  letzteres  zutrifft,  „correspondirend*^ ,  Uerr 
ArrheniuB^)  „isohydrisch"  (Bd.  3.  1,  S.  115).  Der  erstere  weist  in 
ausgedehnten  Bestimmungen  nach,  dass  bei  18^  G.  correspondiren 

1  (Na  Gl),     1  (Li  Gl),     1  (Vj  BaCy  mit  einander 
und  mit 

«/.(KCl),     V«(NH4C1). 

Ich  führe  nur  zwei  Beispiele  an: 


l(NaCl)-f  ^(VgBaCl,) 

4(NaCl)-ha:(NH^Cl) 

X 

1                  10*  V  X 

a" 

10»  X 

beoh.        1       additiv 

beob.        i       additiv 

1 

1 

678                     678* 

1 

1 

1564 

1386 

2 

928          <            908 

2 

1888 

1805 

3 

1149 

1074 

3 

2195 

2199* 

4 

2477 

2515 

1 

5 

2748 

2802 

Die  Gorrespondenzstellen  sind  durch  Sternchen  hervorgehoben  und 
stimmen  mit  der  obigen  Angabe.  Sie  gelten  gleicher  Weise  für  den 
Widerstand. 

Herr  Arrhenius  weist  nach,  dass  manche  Elektrolyte  in  diesem 
Sinne  auf  weiten  Strecken  der  Goncentration  isohydrisch  sind,  so  Butter- 
säure und  Essigsäure.  Wässerige  Lösungen  von  ihnen,  in  den  Ver- 
dünnungen 10~^9  =  1  bis  10~^  q>  ^=  1024  zusammengethan ,  geben 
als  Leitfähigkeit  immer  die  Summe  der  Leitfähigkeiten  der  einzelnen 
Lösungen.  Aehnlich  verhalten  sich  GH3GOOH  und  HGl.  Andere 
Säuren  sind  nur  für  bestimmte  Goncentrationen  isohydrisch,  der  Ge- 
nannte giebt  in  der  unten  angeführten  Abhandlung  deren  23  an.  Fol- 
gende Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  solcher  Säuren  und  der 
Goncentrationen  und  Leitfähigkeiten,  bei  denen  Isohydrie  stattfindet 
Die  Molekelnzahlen  103(iVi2)  beziehen  sich  auf  Liter,  die  Leitfähigkeiten 
auf  Quecksilbereinheiteu  bei  25'^G.  und  sind  mit  10"^  multiplicirt : 


HCl               (COOH)« 

H3PO, 

.    (^V,,)    1     X 

0,H<,O, 

HCOOH 

CH,COOB 

10'{N,,)\     X      1    (xV,,)         X 

(-V..) 

X 

1 

(A\.) 

X       (.V,.)       r 

0,173  7   1609      ,0,513       607      ,       — 

1 

^_ 

|i 

0,046  1 

169       0,062  6    140 

1 

0,337       226 

— 

1              '    

0,023  8 

88,6    0,033  1   ,   85,1    0,076  4 

82,2 

0,520 

75,0 

— 



—         — 

0,004  75    18,0    0,004  88!    16,3    !o,007  02 

16,1 

0,026 

16,4 

0,107  7 

16,9 

1,000      13,^ 

0,001  40 

5,34  0,001  35      4,92|,0,001  63 

4,93  0,003  24 

4,90 

0,012  61 

5,5 

0,096  5     4,8? 

0,000  35 

1,52!  0,000  40      1,58 

1                1 

0,000  44 

1 

1,48 

0,000  49 

1 

1,50 

— 

0,00918    IM 

1 

*)  Wied.  Ann.  22,  179  (1884);  31,  872  (1887).  —  •)  Ibid.  31,  51  (1887). 
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Herr  Arrhenius  macht  darauf  aufmerksam,  dass  in  jeder  Hori- 
zontalreihe, welche  ja  die  isohydrischen  Flüssigkeiten  enth&lt,  die  Leit- 
fähigkeiten „nicht  sehr  von  einander  yerachieden  sind*^.  Er  schliesst 
dann  weiter,  daas,  wenn  zwei  Säurelösungen  gleiches  Leitvermögen  be- 
sitzen, sie  isohydrisch  sind.  Meist  nimmt  bei  ihrer  Vermischung  die 
Leitfähigkeit,  wenn  sie  sich  nicht  geradezu  als  Summe  ihrer  Leitfähig- 
keiten darstellt,  ein  wenig  zu. 

Für  andere  Säuren  liegen  Messungen  yor  yon  Herrn  K  H  of  mann  ^). 
Sind  X},  X2  die  Leitfähigkeiten  der  gesonderten  Säuren  in  gleichem  Volumen 
Wasser  und  bedeutet  x'  die  beobachtete  Leitfähigkeit  beider  Säuren  zu- 
sammen in  demselben  Volumen  Wasser,  so  findet  er  bei  Benutzung  yon 
Schwefelsäure  als  ein  EHektrolyt  und  Phosphorsäure,  Salzsäure,  Jodsäure, 
Brom  wasserst  off  säure  als  zweites  Elektrolyt  stets  x'  <C  X|  -}-  x^  und  die 
Differenz  yon  x^  -f~  ^a  gegen  x'  wächst  mit  steigender  Concentration 
bis  zu  mehr  als  40  Proc.  der  beobachteten  Leitfähigkeit.  Dagegen 
war  eine  3,22  n  Salzsäurelösung  yon  x  =  0,7441  Leitfähigkeit  (Temp.?) 
sowohl  mit  einer  Lösung  3,32  n  Bromwasserstoff  yon  x  =  0,7504  wie 
mit  einer  Lösung  4,49  n  Schwefelsäure  yon  x  =  0,71)81  isohydrisch. 
Mischungen  solcher  Lösungen  in  Volumyerhältnissen  zwischen  1  und  9 
ergaben  für  die  gleiche  Wassermenge  immer  x'  =  x^  -|-  X3.  Auch 
waren  die  beiden  letzten  Lösungen  unter  einander  isohydrisch,  nach 
der  Regel,  dass  zwei  Lösungen,  die  zu  einer  dritten  Isohydrie  zeigen, 
auch  unter  sich  Isohydrie  aufweisen  müssen.  Zu  der  4,49  n  Schwefel- 
säurelösung fand  sich  weiter  eine  4,8  n  Ghromsäurelösung  isohydrisch. 
Diese  letztere  nun  sollte  zu  der  heryorgehobenen  3,22  n  Salzsäurelösung 
gleichfalls  Isohydrie  aufweisen.  Das  aber  trat  nicht  ein,  x'  war  fast 
um  17  Proc.  kleiner  als  x^  -}-  Xg.  Herr  Hof  mann  schliesst  aus  dieser 
Thatsache  auf  Complexbildung  in  der  Mischung  zwischen  HCl  und 
V2H2Cr04  und  er  stützt  diese  Ansicht  dadurch,  dass  eine  weitere 
Ghromsäurelösung  ermittelt  werden  konnte,  nämlich  yon  2,05  n  Gehalt, 
welche  im  Mischungsyerhältpiss  1 : 1  mit  jener  Salzsäure  isohydrisch 
ist,  nicht  aber,  wie  es  doch  sein  sollte,  in  anderen  Mischungsverhält- 
nissen. 

In  einer  späteren  Arbeit  bringt  Herr  Arrhenius^)  weiteres  Mate- 
rial zur  Frage  der  isohydrischen  Lösungen  bei,  nunmehr  für  stark 
dissociirbare  Salze  in  Wasser.  Folgende  Tabelle  (S.  750)  enthält  seine 
Ergebnisse. 

Die  Abweichungen  sind  in  der  That  sehr  geringfügig,  obwohl  es 
sich  um  nicht  unbedeutende  Concentrationen  handelt.  Starke  Elektro- 
l3^e  und  schwache  werden  wohl  der  isohydrischen  Regel  ziemlich  gut 
folgen,  erstere,  weil  sie  sich  fast  ganz  dissociirt  finden,  letztere,  weil  sie 
sich  wenig  dissociiren.  Die  Schwierigkeit  wird  bei  den  mittleren  Elek- 
trolyten liegen. 


')  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  45,  584  (1903).  —   *)  Ibid.  31,  205  (1899). 
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, 

Abweicliang  der  beob. 

Elektrolyt 

e 

Leitf.  von  der  berech- 

Temperatur 

neten  in  pro 

Mille 

5ocm 

In   KCl   + 

5ccm  1 

n   NH.Cl  . 

-0,4 

19,1 

5     . 

0,1  n   „ 

+ 

5     ,     0,ln       „ 

• 

-1,8 

19,6 

5\ 

0,5  n  KNOg 

+  5ccn] 

i  0,5  n  KCIO.  1 

-1-0,3 

19,5 

5      n 

0,05  n 

a 

+  5     , 

0,05  n 

1 

+  1,2 

19,4 

0,9, 

0,05  n 

m 

+  8     , 

0,05  n 

B 

+  2,2 

18,5 

2     „ 

0,05  n 

9 

+  8     , 

0,05  n 

n 

+  2,0 

18,5 

4     „ 

0,05  n 

n 

+  8     , 

0,05  n 

n 

-0,5 

18,5 

8     „ 

0,05  n 

n 

+  0.9, 

0,05  n 

11 

+  0,2 

18,5 

8     „ 

0,05  n 

» 

+  2     , 

0,05  n 

» 

-0,5 

18,5 

8     „ 

0,05  n 

n 

+  *     « 

0.05  n 

» 

-0.2 

18.5 

8     „ 

0,05  n 

n 

+  8     , 

0,05  n 

» 

-0,2 

18,5 

8     » 

0,5  n 

n 

+  0,9, 

0,5  n 

r 

-0,3 

18,5 

8     . 

0,5  n 

n 

+  2     , 

0,5  n 

n 

-2,2 

18,5 

8     „ 

0,5  n 

n 

+  4       n 

0,5  n 

n 

-2.6 

18,5 

8     . 

0,5  n 

1» 

+  8     » 

0,5  n 

1 

0,0 

18.5 

0.9, 

0,5  n 

n 

+  8     „ 

0,5  n 

1» 

+  0,1 

18,5 

2     „ 

0,5  n 

n 

+  8     , 

0,5  n 

n 

-1,0 

18,5 

4     „ 

0,5  n 

II 

+  8     . 

0,5  n 

T» 

-0,6 

18,5 

8     . 

0,5  n 

« 

+  2     , 

0,5  n 

« 

0,0 

18,5 

8     „ 

0,5  n 

» 

+  4     » 

0,5  n 

n 

-0,5 

18,5 

8     „ 

0,5  n 

T) 

+  8     , 

0,5  n 

n 

-0,5 

18,5 

2     . 

0,5  n 

n 

+  8     „ 

0,5  n 

n 

-3,3 

18,5 

4     „ 

0,5  n 

9 

+  8     , 

0,5  n 

ff 

-3.0 

18,5 

Allein  auch  in  dieser  Hinsicht  lässt  sich  nichts  voraussagen.  Herr 
H.  Wolf  1)  hat  die  Leitfähigkeit  von  wässerigen  Lösungen,  von  orga- 
nischen Säuren  (inshesondere  Essigsäure  und  Weinsäure)  und  Alkoholen 
(Aethylalkohol)  bei  Zusatz  von  Salzen  vrie  KCl.  Na  Gl,  NaBr,  Natrium- 
formiat,  Natrium propionat,  Natriumacetat,  Natrium valerianat  und  Zink- 
sulfat untersucht.  Die  Leitfähigkeit  des  Gemisches  fand  sich  immer 
kleiner  als  nach  additiver  Berechnungsweise  und  die  Abweichung  gegen 
die  berechneten  Werthe  wuchs  mit  steigender  Goncentration  des  he- 
einflussten  Elektrolyts  und,  der  Regel  nach,  auch  mit  der  des  beein- 
flussenden.    Es  genügt  ein  Beispiel  anzuführen: 


Differenz 


absolut        proc.  geg.  *i 


0,25  KCl  (1)  -h  n  Essigsäure  (2) 


3,11 
1,556 
0,778 
0,1945 

0,030  572 
0,030  572 
0,030  572 
0,030  572 

0,001  912 
0,001  738 
0,001  372 
0,000  731 

0,032  48 
0,032  31 
0,031  94 
0,031  30 

0,024  18 
0,027  83 
0,029  63 
0,030  71 

+  0,008  30 
+  0,004  48 
+  0,002  31 
+  0,000  59 

27,2 

14,6 

7,6 

1.9 

- 

0,5  KCl  (1)  4-  n  EBsigsäure  (2) 

3,11 
1,556 
0,778 
0,1945 

0,058  52 
0,058  52 
0,058  52 
0,058  52 

0,001  912 
0,001  738 
0,001  372 
0,000  731 

0,060  43 
0,060  26 
0,059  89 
0,059  26 

0,044  20 
0,051  42 
0,055  32 
0,058  18 

+  0.016  23 
+  0,088  4 
+  0,045  7 
+  0,010  8 

27,7 
15,1 

7,8 

1.8 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Cbem.  40,  222  (1902). 
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Procentifich  gegen  den  Werth  von  x^,  der  Leitf&higkeit  des  Zu- 
satzes, sind  die  entsprechenden  Differenzen  in  beiden  Reihen  fast  gleich. 
Untersuchungen  an  Weinsäure  und  Kaliumchlorid  aber  lehrten,  dass 
•doch  alles  von  der  Concentration  des  Zusatzes  abhängt.  So  folgten 
•die  Differenzen  bei  Zusatz  von  0,028  KCl  der  obigen  Kegel,  dagegen 
bei  Zusatz  von  0,25  oder  0,5  gingen  sie  mit  wachsender  Concentration 
der  Weinsäure  aus  positiven  Werthen  zu  negativen  über.  Nur  im 
letzteren  Falle  giebt  es  eine  Mischung,  für  die  die  Leitfähigkeit  additiv 
«US  den  Leitfähigkeiten  der  Componenten  resultirt,  die  Concentration 
•der  Weinsäure  in  dieser  Mischung  betrug  etwa  0,3  n.  In  allen  anderen 
Pällen  kann  man  gleiches  Verhalten  nur  bei  unendlicher  Verdünnung 
«rwarten. 

Ueber  die  Arrhenius' sehe  Bedingung  für  Isohydrie  habe  ich  bereits 
Sd.  3,  1,  S.  114  ff.  gesprochen.  Dort  ist  auch  angegeben,  dass  sie  nicht 
.allgemein  gültig  sein  kann,  sondern  nur  unter  gewissen  Voraussetzungen, 
Ton  denen  dahingestellt  bleiben  muss,  wie  weit  sie  zutreffen  oder  nicht. 

Die  beiden  Elektrolyte  seien  ein-  und  einwerthig.  Findet  eine 
gegenseitige  Einwirkung  nicht  statt  und  haben  sie  auch  kein  Ion  ge- 
meinschaftlich, so  besteht  Isohydrie,  wenn  (L  c,  61.  178) 

™  4-  [^  =  1 

Kl  Zj 

ist,  woselbst  die  [K]  die  Dissociationscoefficienten  der  Elektrolyte  in 
•der  Mischung  der  Lösungen,  die  K  diejenigen  in  den  einzelnen  Lösungen 
sind.     Aus  der  obigen  Gleichung  folgt 

Die  Dissociationscoefficienten  müssen  also  durch  die  Mischung 
l)eider  sich  verringert  zeigen. 

Bleibt  einer  unverändert,  so  muss  der  andere  auf  Null  sinken,  der 
betreffende  Stoff  also  Nichtelektrolyt  werden;  beide  Stoffe  müssen  an 
Dissociationsfähigkeit  in  der  Mischung  zurückgehen.  Wenigstens  aber 
•einer  von  ihnen  musa  diese  stark  verringern.  Es  wird,  wenn  überhaupt 
welche,  wenig  Fälle  geben,  bei  denen  diese  Voraussetzung  erfüllt  sein 
kann,  denn  im  Allgemeinen  werden  sich  die  Dissociationscoefficienten 
•durch  die  Vermischung  nicht  erheblich  ändern,  wenigstens  nicht  für 
bessere  Elektrolyte  und  in  nicht  zu  hohen  Concentrationen.  Das  gilt, 
wenn  den  Elektrolyten  kein  gemeinsames  Ion  zukommt. 

Haben  dagegen  die  Elektrolyte  ein  Ion  gemeinsam,  so  müsste  für 
•den  Fall  der  Isohydrie  sein  [1.  c.  Gl.  184^)] 

Dieser  Fall  ist  der  gewöhnlich  betrachtete  und  Herr  Arrhenius 
scheint  Ton  yomherein 
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anzusetzen.  Das  ist  für  den  Bestand  der  Bedingung  unter  6)  freilich 
nicht  nöthig,  es  ist  aber  die  einfachste  Annahme.  Sonst  könnte  man 
auch  setzen 

was  bedeuten  würde,  dass  zwei  Elektrolyte  mit  gemeinsamem  Ion  iso- 
hydrisch  sind,  wenn  ihre  Dissociationscoefficienten  durch  die  Vermischung 
sich  in  gleichem  Verhältniss  ftndem. 

Nun  ergiebt  sich,  dass  der  Dissociationsgrad  a  mit  K  stetig  wächst, 
denn  wir  haben 

-  _ii. — ^ 


v/(.+,f)'- 


und  die  Wurzel  muss  positiv  gerechnet  werden.     Ist  nun  a  <^  1,  so 
wäre 

10)  [oj]  <  ai,    [«a]  <  «2- 

Wir  haben  aber  für  die  Leitfähigkeit  der  Mischung  (S.  587,  Gl.  50) 
allgemein 

11)  ;^  ^  Vi  ([Vi]  +  W])  e  e^  M  +  V,  {[vi]  +  [Vül)  e  e^  [o,]^ 

^1  +  ^a 
und  da  im  Falle  der  Isohydrie  sein  soll 

j  g.  f  ([n]  +  M) «  e»  [«i]  =  (vi  +vi)Be>a„ 

damit 

13)  k  =  ^^^^^^^^^ 

^i  +  ^a 

wird,  so  folgt  aus  den  Yergleichungen  unter  10),  dass  wir  dann  an- 
setzen müssen 

14)  [vi]  +  [vi]  >  v{  +  v[,     W  +  M  >  fi  +  »i. 

Die  Beweglichkeiten  der  Ionen  würden  hiernach  in  der  Mischung 
grösser  sein  als  in  den  einzelnen  Lösungen. 

Hätten  wir  umgekehrt  a  ^  1  angenommen,  so  w&re 

16)  [«,]  >  a,     [aj]  >  «a; 

16)  [v[]  +  [v{]  <vi  +  vi,     M  +  [vi]  <  vi  +  vi 

gefolgt.    Die  Beweglichkeiten  der  Ionen  könnten  dann  in  der  Mischung 
der  Lösungen  kleiner  sein  als  in  den  einzelnen  Lösungen. 

Beides  vermöchte  je  nach  den  Elektrolyten  und  den  Lösungsmitteln 
vorzukommen.  Die  so  sehr  specielle  Arrhenius'sche  Annahme  für 
Isohydrie  ist  also  nicht  nöthig.  Die  Aenderung  der  Beweglichkeit  ist 
selbstverständlich  eine  Folge  der  Aenderung  der  ReibungsverhältniBse. 
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Aus  Herrn  Arrhenius'  Theorie  folgt,  dass  Lösungen  isohy drisch 
sind,  wenn  sie  im  gleichen  Volumen  gleiche  Molekeln  -  Conoentration 
eines  gemeinsamen  Ion  haben,  so  dass  die  Leitf&higkeit  nur  von  der 
Gesammtzahl  der  Ionen  abhängt.  Die  Elektrolyte  sollen  in  der 
Mischung  die  Zahlen  des  gemeinsamen  Ion  gegen  einander  ausgleichen; 
sie  besitzen  dann  gleich  viele  solcher  Ionen  und  zusammen  in  der 
Mischung  so  Tiele,  als  sie  vor  der  Mischung  getrennt  besassen.  Arrhenius 
selbst  weist  dieses  für  Wasserstoff  als  gemeinsames  Ion  der  von  ihm 
als  isohydrisch  bezeichneten  Säuren  nach.  Die  folgende  Tabelle  ist 
seiner  schon  citirten  Abhandlung  entnommen.  Sie  giebt  die  Molekeln- 
mengen disBocürten  Wasserstoffs  an. 


HCl 

(CO  OH), 

0,H,0. 

HCOOH 

CH,COOH 

Mitte 

151.5 

152,6 

___ 

^^. 

_^ 

152,1 

42,3 

35,1 

— 

— 

38,7 

22,03 

21,37 

19,07 

— 

— 

20,82 

4,48 

4,09 

4,17 

4,42 

3,96 

4,18 

1,38 

1,24 

1,25 

IM 

1,33 

1,82 

0,379 

0,397 

0,881 

— 

0,402 

0,390 

In  der  That  stehen  die  Zahlen  in  den  Horizontalreihen  einander 
ziemlich  nahe.  Herr  Tammann^)  hat  das  Gleiche  ffir  die  von  Herrn 
Bender  ermittelten  isohydrischen  Lösungen  (S.  748)  nachgewiesen. 
Immerhin  bleiben  nicht  unerhebliche  Differenzen. 

Sodann  sind  noch  die  eingehenden  Versuche  des  Herrn  Wake- 
mann^)  über  die  Beeinflussung  der  Leitfähigkeit  von  Essigsäure  in 
Wasser  durch  andere  Säuren  zu  erwähnen.  Er  findet  bei  Zusatz 
schwacher  Säuren,  wie  Cyanessigsäure,  Propionsäure,  Bernstein  säure  u.  a., 
in  seinen  Ergebnissen  eine  „überraschende*'  Bestätigung  der  Arrhenius'- 
schen  Theorie  der  Isohy  drie.  Ich  kann  mich  dem  nicht  ganz  anschliessen. 
Alle  mitgetheilten  Tabellen  zeigen,  dass,  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen, 
die  auf  Grund  einer  Annahme  Ton  Isohydrie  berechneten  Leitfähig- 
keiten des  Gemisches  kleiner  sind  als  die  unmittelbar  beobachteten,  und 
die  Unterschiede  steigen  recht  erheblich  mit  wachsender  Verdünnung. 
Es  bestehen  also  systematische  Differenzen,  und  solche  finden  sich 
auch  in  den  Reihen  für  die  Dissociationscoefficienten.  Dass  sie  nicht 
noch  stärker  hervortreten,  liegt  in  den  meisten  Fällen  an  dem  zu 
grossen  Mischungsyerhältniss ,  mitunter  auch  an  zu  geringer  Differenz 
in  den  zusammensetzenden  Leitfähigkeiten.  Dass  Salzsäure  sich  der 
Regel  nicht  fügt,  hat  der  Genannte  selbst  heryorgehoben. 


*)    Zeitschr.    f.    physik.   Ohem.  14,     173   (1894).    —    •)  Ibid.   15,    159 
(1894). 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  43 
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In  Folge  solcher  Differenzen  hat  man  yersncht,  für  die  Berech- 
nung der  Leitfähigkeit  von  Gemischen  andere  Regeln  aufzustellen,  als 
die  ans  der  Annahme  einer  Isohydrie  sich  ergebenden,  indem  man  eben 
Yon  letzterer  absah. 

Herr  Noyes  ^)  untersuchte  Mischungen  von  Elektrolyten  mit  be- 
schränkt löslichen  anderen  Elektrolyten,  insbesondere  die  Beeinflussung 
der  Löslichkeit  dieser  durch  jene.  Dabei  benutzt  er  zunächst  die 
Grundlagen  der  N ernst' sehen  Theorie  in  der  von  ihm  gewählten  be- 
sonderen Fassung  dieser  Theorie.  Ich  habe  schon  Bd.  3,  1,  S.  llTfL 
nachgewiesen,  dass  diese  Nerns tische  Theorie  nur  unler  zwei  recht 
besonderen  Bedingungen  Geltung  haben  kann,  also  nur  einen  sehr  be- 
schränkten Werth  hat.  Ob  diese  Bedingungen  bei  Herrn  Noy es' Unter- 
suchungen erfüllt  waren,  kann  ich  nicht  sagen.  Zweitens  werden  die 
Dissociationsgleichungen ,  und  zwar  in  der  Rudolphi  -  van  *t  Hof  fi- 
schen Form  verwendet.  Drittens  beruht  alles  auf  Näherungsrechnungen. 
Herr  Arrhenius^)  hat  denn  auch  nachgewiesen,  dass  die  Noyes'sche 
Methode  zu  von  den  Thatsachen  sehr  abweichenden  Ergebnissen  führen 
kann,  jedenfalls  zu  viel  abweichenderen  als  seine  Theorie  auf  Grund- 
lage der  Isohydrie.  Gleichwohl  darf  Herrn  Noyes'  Verfahren  ein 
gewisser  Werth  nicht  abgesprochen  werden,  zumal  auf  einem  Gebiete, 
wo  noch  alles  so  unsicher  und  unübersichtlich  ist 

Das  eine  Elektrolyt  sei  CD,  das  beschränkt  lösliche  AB.  Durch 
Dissociation  und  Wechselwirkung  können  wir  in  der  Mischung  acht  Sub- 
stanzen haben,  die  vier  Ionen  A,  B,  C,  D  und  die  vier  zusammengesetzten 
Körper  AB^  CD,  AD,  CB,  deren  Molekelnzahlen  durch  a,  h,  c,  d  be- 
zeichnet werden.  Die  bekannte  gelöste  Molekelnzahl  von  CD  sei  ». 
die  zu  ermittelnde  von  AB  sei  m.     Dann  ist 

17)  a-^-  c  -\-  A  -=  m,     a  +  d  +  ^  =  »w; 

18)  h+c-^D  =  n,     h-\-d-\-C  =  n, 

Aus  der  Nernst-Noyes'schen  Löslichkeitstheorie  werden  noch 
die  Gleichungen  hinzugefügt  (Bd.  3,  1,  S.  124,  Gleichung  21 3^),  2U,i 

19)  a  =  Wo  (1  —  «o),    Ax  B  =  m^u^^ 

woselbst  m^  sich  auf  den  Werth  der  Grösse  m  des  Elektrolyts  ^^  ic 
reinem  Wasser  bezieht  und  u^  die  Dissociation  in  reinem  Wasser  fest- 
stellt.    Aus  den  Gleichungen  unter  17)  und  19)  folgt  dann 

20)  m  =  m,-m,a,  +  |/»n»«»  +  (^^  +  ^  • 

Sind  c  und  d  Null,  d.  h.  wirken  die  beiden  EHektrolyte  auf  einander 
chemisch  nicht  ein,  so  hat  man 

w  =  mo, 


*)  Zeitschr.  f.  phyaik.  Ohem.   9,   602  (1892)  und  27,    266   (1898).     Ich 
beziehe  mich  auf  die  letzte  Arbeit.  —  *)  1.  c. 
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das  würde  bedeuten,  dass  die  Löslichkeit  des  Elektrolyts  ^B  unabhängig 
ist  vom  Elektrolyt  CD. 

Freilich  steht  nichts  im  Wege,  der  Wurzel  auch  das  negative 
Zeichen  zu  verleihen,  denn  auch  dann  kann  m  noch  positiv  sein, 
namentlich  wenn  die  Substanz  AB  nur  schwach  dissociirbar  ist.  Für 
c  =  d  =  0  hätte  man  dann 

in  =^  mo  —  2moao, 
und  abermals 

m  =  i»o» 

wenn  AB  überhaupt  ein  Nichtelektrolyt  ist.  Die  Löslichkeit  eines 
Nichtelektrolyts  in  einer  elektrolytischen  Lösung  würde  ohne  secundäre 
Umsetzungen  mit  dem  Elektrolyt  von  der  Anwesenheit  dieses  überhaupt 
unabhängig  sein.  Die  eines  Elektrolyts  könnte  unter  gleichen  Um- 
ständen nach  Maassgabe  der  Dissocürbarkeit  verringert  erscheinen,  so 
lange  wenigstens  letztere  die  Hälfte  dieses  Elektrolyts  nicht  betrifft. 
Das  würde  auf  die  Möglichkeit  unstabiler  Verhältnisse  schliessen  lassen, 
aber  ich  kenne  keine  Beispiele  dafür.     Femer: 

Sind  die  Ionen  für  jedes  der  beiden  Elektrolyte  gleich werthig ,  so 
dass  man  hat 

A  =  B,     G=  D, 

so  wird  nach  17)  und  18)  auch 

c  =  d, 

somit,  bei  positivem  Wurzelzeichen 

21)  m  =  Wo  H r 

Soviel  also  von  dem  einen  EHektrolyte  mit  dem  anderen  Elektrolyte 
zu  nicht  dissociirter  Substanz  sich  umsetzt,  soviel  löst  sich  in  diesem 
Falle  in  der  Mischung  mehr  auf. 

Sonst  berechnet  Herr  Noyes  c  und  d  nach  den  Dissociations- 
formeln  für  die  Umsetzungsproducte  AD  und  OB,  wofür  die  von 
Rudolphi-vanH  Hoff  angegebenen  benutzt  werden.  Man  hat  dann 
allgemein 

22)  ^xd  =  j:icv»,    cx^  =  ^a<r/8. 

Für  Kit  E^  werden  die  Werthe  in  reinem  Wasser  angesetzt  und  es 
werden  diese  Grössen  nach  dem  Arrhenius^ sehen  Gesetze  für  jedes 
der  Elektrolyte  aus  seiner  Leitfähigkeit  berechnet. 

Näherungswerthe  für  u4,  JB,  C,  D  sind 

23)  A  =  w^ao»     -B  =  w»o^o»     C^  =  **^i     -^  =  **"i- 

oSq,  cCi  bedeuten  die  Dissociationen  von  AB  und  CD  in  reinem  Wasser. 
Mit  diesen  erhält  man  aus  22)  erste  Näherungswerthe  für  c  und  d. 
Heissen  diese  (/,  d\  so  gehen  G,  D  in  die  neuen  Näherungswerthe  über 

C  =  (n--  d*)a^,     D  =  (n  —  c')«!, 

48* 
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während  Ä  und  B  ony erändert  bleiben.     Aus  22)  ergeben  sich   dann 
weitere  Näheningswerthe  für  c,  d  u.  s.  f. 

Diese  Berechnnngsweise  soll  stattfinden,  wenn  die  Umsetzungs- 
producte  stark  dissociirt  sind.  Wegen  der  Berechnnngsweise  für  andere 
Fälle  yerweise  ich  auf  die  Abhandlung.  Die  bedenklichste  Annahme 
ist  immer,  dass  die  DissociationscoSfficienten  der  Elektrolyte  in  der 
Mischung  die  gleichen  sind  wie  diejenigen  in  ihren  eigenen  reinen  Lö- 
sungen. Diese  Annahme  wird  freilich  auch  von  Herrn  Arrhenius 
derjenigen  der  Isohydrie  zu  Grunde  gelegt. 

Das  Schlussergebniss  besteht  in  Folgendem : 

Setzt  man  m  —  »W(,  (1  —  a©)  ^  ä,  w^fa'  =  l,  und  nennt  die  Disso- 
ciationscoefficienten  der  Substanzen  CJ>,  ÄDf  OB  der  Reihe  nach  Kb, 
Kc  Kdj  so  hat  man 

I.  24)  m  =  Wo, 

wenn  die  Umsetzungsproducte  ÄD^  CB  vollständig  dissociirt  sind, 

IL  25)  Kcod.äX^  +  lxHln+lKcod,ä)x-l^  =  0 

als  Gleichung  für  x  (also  für  m),  wenn  das  beeinflussende  Elektrolyt 
und  ein  Umsetzungsproduct  (CB  oder  ÄD)  YoUständig  dissociirt  sind, 

IIL  26)  K?od.dX^  +  lKcoA.dX'  +  lKc^od.d(^b  —  2Kcod.ä)x^ 

+  lHKi,'-2Kcod.d)x^  +  l'(£:?^d—Ei,Keo±d—nKt)x 
+  lHKcod.d  —  Kt)  =  0, 

wenn  nur  eines  der  Umsetzungsproducte  {OB  oder  AD)  vollständig 
dissociirt  ist. 

Folgende  Versuchsergebnisse,  die  Herr  Noyes  im  Verein  mit  Herrn 
David  Schwartz^)  erhalten  hat,  sollen  die  Berechnungs weise  nach 
IL  und  ni.  rechtfertigen.  Silberbenzoat  (AgCgH^COs)  war  das  schwer 
lösliche  Salz,  das  zweite  Elektrolyt  bestand  in  Salpetersäure  (HNO3) 
oder  in  Chloressigsäure  (CHaClCOOH).  Die  Ionen  sind  Ag',  CeHsGOs; 
H',  NOs;  H*,  GH2CICO2.  Also  als  Umsetzungsproducte  sind  ange- 
nommen AgNOg,  CeHgCOa;  AgCHaClCOj,  CgHeCOa:  Sübernitrat. 
Benzoesäure;  chloressigsaures  Silber,  Benzoesäure.  Für  Lösungen  in 
Salpetersäurelösungen  wird  die  Gleichung  dritten  Grades,  für  die  in 
Chloressigsäure  die  fünften  Grrades  benutzt.  Es  sollen  also  im  ersten 
Falle  HNO3  und  AgNOg  vollständig  dissociirt  sein,  im  S5weiten  Falle 
soll  die  vollständige  Dissociation  nur  das  chloressigsaure  Silber  be- 
treffen.    Die  Zahlen  sind: 


^)  1.  c,  S.  279. 
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Silberbenzoat  in  wässeriger  Salpetersäurelösung. 


Concentration  von 

1 

Löslichkeit  des  Silberbenzoats 

HNO, 

beob. 

ber. 

Differenz  in  Proc. 

0,00 

0,011  44 

__ 

— 

0,004  435 

0,013  95 

0,014  06 

+  0,78 

0,008  870 

0,016  98 

0,017  03 

+  0,29 

0,008  915 

0,017  15 

0,017  06 

—  0,53 

0,017  74 

0,023  24 

0,023  90 

+  2,76 

0,017  83 

0,023  51 

0,023  96 

+  1.89 

0,026  74 

0,030  71 

0,031  59 

+  2,79 

Silberbenzoat  in  wässeriger   Chloressigsäurelösung. 


Concentration  von 

Löslichkeit  des  Silberbenzoats 

C,H,C1C0, 

beob. 

ber. 

Differenz  in  Proc. 

0,00 

0,003  935 
0,007  87 
0,015  74 

0,011  44 
0,013  85 
0,016  12 

0,020  93 

1 

0,013  68 
0,015  88 
0,021  17 

-1,24 
—  1,51 
+  1,13 

In  beiden  Fällen  übrigfens  wächst  die  Löslichkeit  mit  steigender 
Concentration  des  beeinflussenden  Elektrolytes.  Gemeinschaftliche  Ionen 
der  ursprünglichen  Elektrolyte  sind  in  beiden  Fällen  nicht  vorhanden. 
In  anderen  Fällen  tritt  unter  gleichen  Umständen  stete  Abnahme  der 
Löslichkeit  ein.  Die  Herren  Hoff  mann  und  Langbeck  i)  theilen  hier- 
für mehrere  Beispiele  mit.  So  bleibt  sich  die  Löslichkeit  von  Benzoe- 
säure in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Dextrose  fast  gleich,  auch  wenn  die 
Molekelnconcentration  dieses  Zuckers  im  Gubikcentimeter  von  0  bis 
0,0188756  zunimmt,  indem  sie  nur  zwischen  0,000503  und  0,000  505 
schwankt.  Aber  bei  Gegenwart  der  Elektrolyte  Na  Gl,  KCl,  NaNOg  und 
KNOsf  mit  deren  keinem  die  Säure  Ionen  gemeinsam  hat,  fällt  die 
Löslichkeit  nicht  unerheblich.  Die  Versuche  sind  bei  25  und  45^0.  aus- 
geführt Bei  Salicylsäure  in  Gegenwart  der  genannten  Elektrolyte  steigt 
die  Löslichkeit  erst,  um  dann  zu  fallen.  In  Gegenwart  der  Nichtelektro- 
lyte  Dextrose,  Aetbylalkohol,  Isobutylalkohol ,  Rohrzucker  steigt  die 
Löslichkeit  stetig  an.  Wie  diese  Säure,  verhält  sich  auch  o -Nitro- 
benzoesäure.     Zahlen  folgen  bald.  « 

Es  ergiebt  sich  aber,  dass  aUe  Gänge  vertreten  sind  und  nichts 
sich  voraussagen  lässt,  so  dass  die  Verhältnisse  so  einfach,  wie  die 
Nerns tische  Theorie  sie  darstellt,   wonach  eigentlich  die  Löslichkeit 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  51,  385  (1905). 
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eines  Stoffes,  Elektrolyt  oder  Nichtelektrolyt ,  durch  Gegenwart  eines 
anderen  Stoffes,  der  entweder  Nichtelektrolyt  ist,  oder  zwar  als  Elek- 
trolyt auftritt,  aber  ohne  mit  dem  Stoff  gemeinsame  Ionen  zu  haben, 
überhaupt  nicht  beeinflusst  werden  sollte,  nicht  liegen. 

Die  genannten  Herren  wenden  die  Dissociationstheorie  allgemein  an, 
und  zwar  in  derjenigen  Erweiterung,  die  Jahn  eingeführt  hat.  Da 
sich  diese  Theorie  in  den  üblichen  flnt Wickelungen  hält  und  ich  in  diesem 
Werke  (Bd.  3,  1,  S.  117  ff.)  dargethan  habe,  dass  diese  Entwickelungen 
unzulänglich  sind,  darf  ich  wegen  ihrer  selbst  auf  die  Abhandlung  der 
Herren  verweisen  und  mich  mit  Angabe  des  Schlussergebnisses  be- 
gnügen. Die  Herren  finden  —  unter  der  Annahme,  dass  der  Dissociations- 
coefficient  einer  Substanz  yon  den  eigenen  Concentrationen  dieser 
Substanz  und  ihrer  Ionen  nicht  abhängt  (sie  sagen,  dass  das  Ost- 
wald'scheYerdünnungsgesetz  gilt)  — ,  dass  die  Oesammtlöslichkeit  der  als 
ein-  und  einwerthig  angenommenen  beeinflussten  Substanz  in  der  Lösung 
bestimmt  ist  durch 

27)  C  =  CoC^ö^  +  *^»^+  CiC^oD  +  ciÄ 

Darin  bedeutet  C  =  Cq-\-  C\  die  Goncentration  dieser  Substanz,  un- 
dissociirt  gedacht  (also  der  gesammten  in  die  Lösung  gethanenen  Menge), 
in  der  Lösung,  Oq,  C^  sind  die  Concentrationen  des  nicht  dissocürten 
Theiles  und  eines  Ion  der  Substanz  in  reinem  Lösungsmittel,  c^,  c^ 
stellen  die  entsprechenden  Concentrationen  für  die  beeinflussende  Sub- 
stanz gleichfalls  im  reinen  Lösungsmittel  dar  und  A,  B^  D,  E  sollen 
Functionen  allein  von  Temperatur  und  Drack  sein.  Die  Gleichung 
enthält  im  allgemeinen  Falle  vier  unbekannte  Grössen,  mit  Hülfe  deren 
sie  den  Beobachtungen  anzupassen  ist. 

Sie  stellt  eine  Art  Compromiss  zwischen  der  Jahn 'sehen  und  der 
einfachen  Planck' sehen  Dissociationstheorie  dar,  indem  sie  für  die 
einfachen  Lösungen  von  der  letzteren,  für  zusammengesetzte  von  der 
ersteren  Gebrauch  macht  und  ausserdem  voraussetzt,  dass  die  Ghrössen, 
welche  für  die  einfachen  Lösungen  entscheidend  sind  (die  Functionen  9), 
in  die  zusammengesetzten  ohne  Aenderung  eingehen.  Letzteres  kann 
kaum  als  zulässig  angesehen  werden,  wenn  auch  viele  es  als  fast  selbst- 
verständlich betrachten. 

Ist  die  beeinflussende  Substanz  ein  Nichtelektroly t ,  so  hat  man 
c^  =  0,  somit 

28)  C  =  CoC"«^+  CiC^^. 

Diese  Formel  wird  noch  vereinfacht,  indem  gesetzt  wird 

29)  a  =  Co(^oÄ  4.  G,, 

also  D  r=  0,  so  dass  der  dissociirte  Theil  trotz  Löslichkeitserhöhung 
unverändert  bleiben  soll.  Diese  Formel  genügt  in  der  That,  wenn  von 
Rohrzucker  als  beeinflussender  Substanz  abgesehen  wird.     Bei  diesem 
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Zucker  werden  aber  InverBionen  durch  das  Elektrolyt  angenommen.  Ä 
findet  sich  für  Salicylsänre  in  allen  Fällen  positiv,  also  steigt  die  Lös- 
lichkeit dieser  Säure  in  allen  diesen  FäUen  mit  wachsender  Goncen- 
tration  des  Nicht elektrolyts.  Für  o  -  NitrobenzoSsäuren  ergiebt  sich  Ä 
negativ.  Ci  wurde  aus  dem  Ostwald-Arrhenius' sehen  Y erdünnungs- 
gesetz  ermittelt.  Ich  führe  nur  zwei  Beispiele  an,  Salicylsäure  in 
wässeriger  AethylalkohoUösnng,  o-Nitrobenzoesäure  in  gleicher  Dextrose- 
lösung, beide  bei  25^0. 


Salicyli 

säure- AethylalkohoUösnng 

o-Nitrobenzoösäure-Dextroselösung 

6'o=  2,2417X10-*, 

C?i  =  0,6434X10-*, 

Co=5,4707X10-*, 

C,  =  0,4689X10-*, 

A  =  + 13,93 

A  —  - 

-3,216 

1 

1 

10*  X  C 

t 

1 

1 

1 

10«  Xc 

1 

10*  X  C 

lO'XCo 

beob. 

1 

ber. 

Differenz 
in  Proc. 

beob. 

ber. 

Differenz 
in  Proc. 

0 

2,8851 

2,8850 

0 

7,9396 

7,9396 

0,037  04 

2,8931 

2,8967 

—  0,12 

0,03601 

7,9351 

7,9334 

+  0,02 

0,04488 

2,8970 

2,8991 

—  0,08 

0,04497 

7,9246 

7,9318 

—  0,09 

0,07287 

2,9083 

2,9074 

+  0,03 

0,03342 

7,9305 

7,9290 

+  0.02 

0,1000 

2,9150 

2,9166 

—  0,05 

0,050  25 

7,9077 

7,9237 

—  0,20 

0,1469 

2,9343 

2,9315 

+  0,10 

0,1006 

7,9010 

7,9079 

—  0,10 

0,3138 

2,9901 

2,9852 

+  0,17 

0,2563 

7,8619 

7,8596 

+  0,03 

0,4596 

3,0400 

8,0333 

+  0,23 

0,5280 

7,7888 

7,7764 

+  0,15 

0,6779 

8,1064 

3,1071 

—  0,02 

0,7915 

7,7224 

7,6917 

-f  0,38 

1,3995 

3,3550 

8,3675 

—  0,37 

1,1180 

7,5858 

7,6034 

—  0,23 

1,8885 

3,5280 

3,5595 

—  0,88 

2,1975 

3,6509 

3,6877 

—  1,00 

2,8653 

3,9253 

3,9846 

—  1,48 

Benzoesäure 


Die  Formel  entspricht  allerdings  dem  Verlaufe  der  beobachteten 
Zahlen,  doch  fällt  es  immerhin  auf,  dass  bei  Salicylsäure  zuletzt  die 
Differenzen  systematisch  wachsen.  Auch  ist  der  Gang  überhaupt  nicht 
sehr  erheblich.  Uebrigens  lehren  fernere  Beobachtungen  derselben 
Herren,  dass  die  Grösse  Ä  mit  steigender  Temperatur  algebraisch  zu- 
nimmt.    Man  hat 

bei  Salicylsäure  o-Nitrobenzoösäure 

[25«:  A  =  +  13,93 
A  =  +  16,62 

A  =  +    3,262 
A  =  +    3,998 

A  =  +  34,40 
A  =  +  39,46 

Für  Elektrolyte,  welche  als  beeinflussende  Substanzen  dienen,  wird 
die  Formel  27)  gleichfalls  vereinfacht.     Es  wird 


Aethylalkohol    < 
Isobutylalkohol  < 


Dextrose 


35« ; 

25*» 
35° 

25«; 


25«:  A  =  —3,216 
35®:  A  =  —2,242 


25«:  A  =        0 

45«:  A  =  +0,82655 
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30)  Ci  =  Ca,     Co  =  C(l  —  a);     Cj  =  cß,     c^  =  c(l  — /J) 

gesetsEt,  a,  j3  sind  die  DiBSociationen  der  beiden  Substanzen  und  werden 
wieder  aus  dem  Ost  wald^ sehen  Yeränderungsgesetz  für  reine  Lösungen 
mittelst  der  Leitfähigkeiten  ermittelt,  C  und  c  sind  bekannt  Man 
erhält  hiemach 

31)  (7  ==  C(l  —  a)(fßB  +  Cac^ci-/J)Ä+c|ji)^ 

Die  Grössen  C,  D,  E  sind  dnrch  N&hemngsrechnangen  abgeleitet 
loh  fähre  zwei  Beispiele  mit  stärkster  Variabilität  der  Löslichkeit  an. 


Benzoesäure-Natriamchloridlösung, 

25»0. 

B  =  -\-  330,22,  D  =  —  1032,4, 

E  =  —  30,154 


10«  Xc 


10*  X  C 


beob. 


Differenz 
in  Proc. 


o-Kitrobenzoes&ure-Katriamchlorid- 

löiung,  35^  C, 

B  =  +124,96,  D  =  —518,17, 

E  —  —2,0176 


10*  C 


10«  Xc 


Differenz 
in  Proc. 


0 

1 
9,9017 

9,9017 

0,03597 

9,8444 

9,8329 

0,04503 

9,8089 

9,8288 

0,059  92 

9,7881 

9,7862 

0,08996 

9,7127 

9,7272 

0,180  35 

9,5482 

9,5479 

0,36064 

9,1517 

9,1827 

0,63058 

8,5919 

8,6286 

0,89894 

8,1020 

8,1012 

1,3487 

7,3448 

7,3117 

1,7958 

6,6705 

6,6718 

+  0,12 

—  0,20 
+  0,02 

—  0,15 
0 

—  0,31 

—  0,37 
0 

+  0,34 

—  0,01 


0 

0,03600 

0,044  96 

0,06139 

0,089  86 

0,17944 

0,448  80 

0,89349 

1,3360 

1,7782 


11,469 
11,556 
11,573 
11,589 
11,586 
11,539 
11,205 
10,433 
9,686 
8,958 


11,469 
11,541 
11,552 
11,568 
11,587 
11,583 
11,277 
10,433 
9,602 
8,960 


+  0,13 

+  0,18 

+  0.18 

0 

—  0,38 

—  0,63 

—  0,01 
+  0,74 

—  0.02 


Die  Formel  reicht  also  auch  hier  aus.  Die  Grössen  B,  D,  E  sind 
durch  die  beiden  Elektrolyte  bestimmt,  B  ist  immer  positiT,  D  hei 
Benzoesäure  und  o - Nitrobenzoesäure  negativ,  bei  Salicylsaure  positiv, 
E  findet  sich  bei  Benzoesäure  stets  negativ,  bei  Salicylsaure  stets  positiv^, 
bei  o-Nitrobenzoe säure  wesentlich  positiv,  doch  auch  negativ. 

Bei  alledem  glaube  ich  nicht,  dass  man  den  Formeln  eine  höhere 
Bedeutung,  denn  als  Interpolationsformeln,  wird  beimessen  können;  es 
liegen  ihnen  zu  viele  unübersichtliche  Annahmen  zu  Grunde.  Chemische 
Umsetzungen  sind  zahlenrechnerisch  auch  nicht  berücksichtigt,  worin 
diese  Theorie  gegen  die  Noyes'sche  im  Nachtheile  sich  befindet 

In  den  vorstehend  beschriebenen  Versuchen  hatten  die  Elektrolyte 
kein  Ion  gemeinsam.      Bei  früheren  Versuchen   des   Herrn  Noyes  ^) 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  9,  603  (1892). 
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waren  solche  gemeinsame  Ionen  yorhanden,  so  bei  denjenigen  über  die 
Löslichkeit  von  Thalliumchloror ,  T1C1|  in  wässerigen  Lösungen  der 
Halogensalze  KCl,  Na  Ol,  NH4CI.  Immer  trat  mit  steigender  Concen- 
tration  dieser  Salze  Erniedrigung  der  Löslichkeit  von  TICI  ein,  und  diese 
war  für  alle  diese  Salze  die  gleiche,  kaum  machten  sich  zwischen  ihnen 
auch  nur  geringe  Unterschiede  geltend.     So  fand  sich 


Concentration 
des  beeinflassenden 

Elektrolyts 
KCl,  NaCl,  NH4CI 


0 

0,025 

0,050 

0,1 
0,2 
0,8 


Löslichkeit  von 

Thalliumchlorür 

TCl 


0,016  12 
0,008  72 
0,005  92 
0,003  97 
0,002  69 
0,001  70 


Nur  sehr  wenig  davon  verschieden  war  die  Löslichkeit  in  HCl- 
Lösungen,  nämlich  für  die  Concentrationen  bis  0,2 

0,008  69,     0,0585,     0,003  84,     0,002  54. 

Ebenso  gleiche  Wirkung  auf  die  Löslichkeit  von  TlCl  übten  die 
Salze 

MgClg,     CaCIg,     BaClj,     MnQa»     ZnClj,     CuCla, 

Es  war 

Concentration  von  XCl«      ...  0  0,025         0,05  0,1  0,2 

Löslichkeit  von  TlCl 0,01612     0,00901     0,00620     0,00417     0,00283 

Abweichende  Zahlen  giebt  CdCla,  nämlich  für  die  gleichen 

Concentrationen 0,01612     0,01040     0,00780     0,00578     0,00427 

also  erheblich  höhere  und  weniger  variirende. 

Die  Versuche  über  die  Löslichkeit  von  Bleichlorid,  PbCls,  bei 
Gegenwart  der  gleichen  Elektrolyte,  führten  zu  ganz  ähnlichen  Ergeb- 
nissen. 

Das  alles  entspricht  einigermaassen  der  N ernst' sehen  Theorie 
(die  Löslichkeit  von  PbClj  wird  jedoch  durch  HgCl^  und  Pb(N08)2 
yergrössert,  statt  verkleinert  zu  werden),  wie  auch  in  denjenigen  Fällen, 
die  schon  Bd.  3,  1,  S.  118  ff.  mitgetheilt  sind. 

Dort  (1.  c,  S.  124  f.)  sind  auch  die  Formeln  aufgeführt,  auf  Grund 
deren  Herr  Noyes  damals  die  Dissociation  von  Elektrolyten  aus  ihrer 
Beeinflussung  der  Löslichkeit  anderer  Elektrolyte  berechnen  zu  können 
gemeint  hat.  Diese  Formeln  können  durch  seine  spätere  allgemeine 
Theorie  nicht  berührt  werden,  da  die  Elektrolyte  so  gewählt  sind,  dass 
Umsetzungen   zwischen  ihnen  nicht  stattfinden,   sie  also   unverändert 


762  Sechzelmtea  Oapitel. 

neben  einander  bestehen.  Die  mit  ihnen  berechneten  Dissociationen 
stimmen  aber  in  keiner  Weise  mit  den  ans  den  Leitfähigkeiten  auf 
Grund  des  Arrhen  ins 'sehen  Gesetzes  berechneten.  Es  genügt  TöUig, 
wenn  ich  ein  einziges  Beispiel  anführe,  die  Dissooiation  yon  KCl. 


1 

Dissociation  aus 

Dissociationscoelficient  aus 

von  KCl 

1 

Löslicbkeit 
von  TlCl 

Leitfähigkeit 

Löslichkeit 
von  TlCl 

Leitfähigkeit 

0,016 

0,03 

0,05 

0,1 

0.2 

0,938 
0,887 
0,843 
0,748 
0,652 

0,^33 
0,910 
0,891 
0,861 
0,828 

4,4 
4,7 
4.4 
4.5 
4,1 

4.8 
3,6 
2.8 
1,9 
1.3 

Die  letzten  beiden  Spalten  enthalten  die  Werthe  von  £,  aus  der 
Ostwald 'sehen  Gleichung  mit  Hülfe  der  Dissociation  berechnet.  Da 
die  Zahlen  der  vorletzten  Spalte  wohl  als  einander  fast  gleich  angesehen 
werden  dürfen,  während  die  der  letzten  Spalte  stark  fallen,  schliesst 
Herr  Noyes,  dass  die  Methode  der  Löslichkeitsbeeinflussung  zu 
richtigen  Werthen  für  die  Dissociation  führe,  die  der  Leitfähigkeiten 
nicht.  Aber  die  ganz  entgegengesetzte  Ansicht  des  Herrn  Arrhenias 
ist  schon  erwähnt. 


Wie  Probleme  dieser  und  ähnlicher  Art  auf  Ghnind  der  Planck^- 
sehen  Dissociation  sichre  vollständig  zu  behandeln  sind,  habe  ich  in 
Bd.  3, 1,  S.  127  S.  an  einem  wichtigen  Beispiele  dargethan.  Die  Gleichungen 
auszuführen,  hat  gegenwärtig  noch  keinen  Werth,  weil  die  in  ihnen 
vertretenen  Grössen  in  keinem  Falle  bekannt  sind. 


Kehren  wir  zu  der  Betrachtung  der  Leitfähigkeiten  zurück.  Es 
sei  ein  ein-  und  einwerthiges  Elektrolyt  ÄiBi  gegeben,  welches  mit 
einer  Reihe  von  Elektrolyten  A\B2,  ^i-^si  -^1-^4  u.  s.  f.  das  eine  Ion  J.i, 
mit  einer  anderen  solchen  Reihe  ^2^1«  ^3-^1«  ^4-^1  ^  8.  f.  das  zweite 
Ion  gemeinsam  hat.  Die  für  sie  entscheidenden  Grössen  bezeichnen 
wir  durch  Anhängen  der  betreffenden  Buchstaben  als  Indices.  Dem- 
nach sind  die  Concentrationen  der  Elektrolytreste  und  der  jeweiligen 
Ionen 


(l)        (1)  (2)  (3) 

CAiBx>   CAv    ^Bi',     CAiBtf   ^Ai»   Cb^\     Ca^B^,    C^^   Cß,; 

CAtBp    <^M^   ^Bi]     CA3B11    CA3,    Cj5,;      Ca^Bi,    C^^,   Cb^] 


(*) 


;     CAiBj^y   CAi,   Cbj, 


,(*) 


;     ^AfcBp   CAfcf  CBi 


Die  Gleichgewichtsbedingung  lautet 
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32)  (R log Ca,b^  —  'Pa,b,)SNa,b, 

» =  fc  i  =  k 

1  =  1  f  =  1 

i=k  i—\ 

+^(RhgcA^B,  —  (PÄiB,)8NAiB,  +2(Ä%c^i  — 9a^*JV'a.  =  0. 

1=1  1=1 

Hierin  nun  ist  allgemein 

33)  SN^2^  =  -SNA,Bi.       SN%  =  —dNAtBr, 

und  da  für  jedes  Elektrolyt  die  N  beliebig  angesetzt  werden  können, 
folgt  zanächst  aus  den  gemeinschaftlichen  Ionen  in  der  üblichen  Form, 

weü  ÖnT^  =  dN^il  =  —  ^Na,b,  ist 

o  I  \  \^M  +  ^^1  +  ^M  H +  Caj  (Cb^  +  Cb^  -\-  cb^-\ h  cbo        v 

34i) =  ÄAiBi 


^^1><^^1 


342)  ^' ^ =  Ä^AiBi« 

CAiB, 

Weiter  müssen  noch  die  Beziehungen  bestehen: 

•  =  k  •  =  * 

35)  — ^= =  -KaiB,,     --^^^^ =  JSTaiB, 

i  =  k 


«^1         _   jr 


Ca.Bj, 


1^^1—  =  K 


A^' 


Wenn  man  aas  diesen  Systemen  von  Gleichungen  je  zwei  unter 
einander  stehende  multiplicirt  und  die  Gleichung  unter  342)  anwendet, 
folgt  allgemein 

CAiCBi,  KA^Bi,KAiBx  .      , 

370         ,        /      CA,B,  =  — V —^     »»  i'  =  2,  3.  . . .,  Ä. 


=         ^       lAiBi, 

(Na,B,) 

» 

(^^■'''>n      . 
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Wir  führen  Jetzt  die  DisBociatioiiBgrade  und  die  ursprünglichen 
Molekelnzahlen  der  Elektrolyte  ein,  dann  ist  allgemein 

CBi  —         vr        ^AiBi ; 

38)  {  ,J'    ,  .^      . 

39)        C^^Bi  =       ^  '^  (1  —  «-AiB^t       Ca^Bi  =  — j^ —  (1  —  aji,Bi). 

^  bedeutet  die  Summe  aller  Molekeln  der  Lösung.  Hiernach 
folgt  aus  34)  und  37) 

34,)  Ka,b,N(1  -  cca,b,) 

=  [(Na,B^)cCAiBi  +■  (NA.B^dA.Bt  -\ [-  (-^Aißk)aAiBj 

X    [(Na,bO^Ä,Bi  +  (NA^,)aA^B,  H h  (iVAj^)«AfcBj 

JSTAiB,..  ^A,B,      . .  ( 1  —  «AiB,.,)  ( 1  —  «A^Bi) 

^^"^  — w ^ i — z 

=  «A,B,7 «A^-Bi (-^AiBx)»       t  ,  t  =  2,  3,  ...,  Ä 

Die  erste  dieser  Beziehungen  hat  Herr  Osaka  i)  angegeben.  An 
Stelle  der  folgenden  Beziehungen  unter  37^)  hat  er  ganz  andere  nach 
Herrn  Arrhenius,  wonach  sein  soll 

38')  (iVA^vBl)aA,7Bl(-^^AlB^)aAlB^  =  (-^AiBi)aAiBi  (-^A^-tB^aA^rB,! 

t  f    *         —     ly    ^1     df    •  •  • )    K* 

«A^»B,-  wäre  die  Bissociation  und  «^^»b^  (-^A^rB,)  die  entsprechende 
lonenconcentration  eines  Elektrolyts  Äi*Bi.  Ein  solches  Elektrolyt 
könnte  in  der  Lösung  vorhanden  sein,  wenn  die  Elektrolyte  der  beiden 
Reihen  Umsetzungen  mit  einander  eingehen. 

Wir  können  die  Gleichung  38')  einfacher  schreiben 

38i)  CAiBffCAf.Bi  =  CA^B^CAf^j^^ 

oder 


382) 


(A%B,)  (iVA.B,)  ^A^B^CCAj^B, 


Es  handelte  sich  dann  um  vier  Stoffe,  die  vier  Paare  bilden  mit  je 
einem  gemeinsamen  Ion  und  die  zugleich  sich  zu  zwei  Paaren  ordnen, 
in  deren  jedem  die  Gomponenten  aus  verschiedenen  Ionen  zusammen- 
gesetzt sind.  Der  Fall  tritt  ein,  wenn  wir  zwei  Elektrolyte  mit  ver- 
schiedenen Ionen  in  Mischung  bringen  und  nur  die  ungleichnamigen 
Ionen  mit  einander  Verbindungen  eingehen ,  nicht  die  gleichnamig  ge- 
ladenen.    Wir  kommen  später  auf  diesen  Fall  zurück  (S.  780). 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  36,  539  (1901). 
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Man  erhält  aber  unter  Anwendung  von  38')  auf  34s) 
39')  KA,B,N(l^aA,B^) 

=  (NA,Bi)cCAiBjyiNA,B,)CiA,B,  +  (Na^B^CCä^B^  -\ h  (J^^jBfc) «AiB» 

4-  (N'a^,)  otA^,  +  (Na^;)  Ua^  -\ h  (Na^j)  Ua^^ 

+ 

+  {NAjfid^A^x  +  (NA^B^)ctA^  -\ h  iNA^j)0tAjßj} 

In  dieser  Form  ist  die  Gleichung  zuerst  Ton  Herrn  Arrhenius^) 
aufgestellt.  Die  Gleichun'gen  unter  38')  treffen  aber  nach  diesem 
Forscher^)  zu,  wenn  die  Elektrolyt e  in  der  ungesonderten  Lösung 
Paare  isohydrischer  Lösungen  bilden,  also  die  Bedingungen  in  Bd.  3,  1, 
S.  114  f.  erfüllt  sind.  Die  Grösse  in  der  {}  diyidirt  durch  N  giebt 
übrigens  die  Concentration  aller  in  der  Lösung  überhaupt  Torhandenen  * 
Anionen  oder  Kationen.  Ist  diese  Concentration  c,  so  geht  die 
Gleichung  39^  auch  über  in 

40)  1S^  =  1^^K 

Dass  diese  Arrhenius' sehen  Beziehungen  nur  in  besonderen  Fällen 
be&tehen,  ist  selbstverständlich:  alle  Elektrolyte  müssen  isohydrisch 
gemischt  sein. 

Man  hat  nun  weiter  allgemein 

C  CAi,  c  CBi 

41)  — ^  = =  K,    i',  f  =  1,  2,  3,  ... 

Von  diesen  Beziehungen  hat  Herr  Barmwater^)  Gebrauch  ge- 
macht, um  sie  auf  die  Berechnung  von  Leitfähigkeiten  anzuwenden. 
Er  schreibt 


42) 


1— «a  =  X2a,(i?iai  +  i^aaa +  1^8  08  H h^nan), 


Die  L  sind  die  reciproken  Werthe  der  K,  die  7}  haben  die  uns 
bekannte  Bedeutung  der  Aequivalentzahlen.  Für  die  L  nimmt  der 
Genannte  die  Werthe,  welche  diesen  Grössen  in  den  einzelnen  reinen 
Lösungen  zukommen,  indem  er  sie  aus  dem  Ostwald^ sehen  Yer- 
dünnungsgesetze  mit  den  Leitfähigkeiten  dieser  Lösungen  berechnet. 
Die  Gleichungen  42)  gestatten  dann  die  a  für  die  Mischung  der  Lö- 
sungen abzuleiten.  Ist  dieses  geschehen  —  wegen  des  besonderen 
Hechenverfahrens  wird  auf  die  Abhandlung  verwiesen  — ,  so  giebt  die 


*)  Unter  anderem  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem.  31 ,  208  (1899).  —  *)  Ibid. 
2,  294  (1888).  —  »)  Ibid.  45,  555  (1903). 
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Gleichung  unter  50),  S.  587  dieses  Bandes,  die  Leitfähigkeit.  Freilich 
findet  die  letztere  Gleichung  nur  angen&hert  Anwendung,  indem  sie 
geschrieben  wird 

43)  Ä  =  iJiaiAi. -f  iy,aaA,.  H +  rinCtnkn^  =  K^  +  K^ -{ }- K, 

und  für  die  A«  Werthe  eingesetzt  werden,   die  diesen  Grössen  in  deD 

gesonderten  Lösungen  zukommen.     Hieraus  schon  ergiebt  sich,  dasf 

das  ganze  Verfahren  nur  für  isohydrische  Gemiflche  Sinn  haben  kann 

und  nur  für  starke  Verdünnungen.     Bei  den  gewählten  Beispielen  trifTt 

dieses  fast  zu.     Trotzdem  sind  in  einzelnen  Fällen  die  Abweichungen 

der  berechneten  Leitfähigkeiten  von  den  unmittelbar  beobachteten  nicht 

unerheblich  und  zuweilen  auch  systematisch.     Ich  darf  mich  auf  zwei 

Beispiele  (s.  nebenstehende  Tabelle)  beschränken. 

Aus  einer  früheren  Theorie  hat  der  gleiche  Gelehrte  ^)  an  Stelle 

der  Gleichungen  unter  42)  andere  Gleichungen  abgeleitet,  die  allgemein 

die  Form  haben 

8 

44)  1— a,  =  F,Vi?i  -hiJa  +  ^8+---+i?n;     t  =  1,  2,  3,  . ..,  «, 

woselbst  Fi  eine  Function  yon  Druck  und  Temperatur  ist.  Die 
Gleichung  43)  wird  beibehalten.  Seine  eigenen  Prüfungen  haben 
eigentlich  kein  günstiges  Ergebniss  für  seine  Berechnungen  gehabt;  die 
Abweichungen  gegen  die  durch  Beobachtung  der  Leitfähigkeit-en  er^ 
haltenen  Werthe  waren  vielfach  recht  bedeutend,  und  in  den  meisten 
Fällen  zeigten  sie  einen  systematischen  Gang.  Gleiche  Folgerung  ist 
aus  den  entsprechenden  Prüfungen  durch  Herrn  Sabat')  zu  ent- 
nehmen. Es  darf  darum  auf  die  Abhandlungen  verwiesen  werden. 
Auch  sind  Formeln  nach  Art  der  unter  44)  gegebenen  physikalisch 
kaum  recht  zu  deuten. 

Einen  anderen  Weg,  Einsicht  in  das  Verhalten  gemischter  Lo- 
sungen zu  gewinnen,  bietet  die  Bestimmung  der  Hittor  fischen  Ueber- 
führungszahlen  in  solchen  Lösungen.  Hittorf  ^)  selbst  hatte  bereits 
nachgewiesen,  dass  auch  in  gemischten  Elektrolyten  für  die  Leitfähig- 
keit nur  die  Ionen  maassgebend  sind,  nicht  die  unzersetzten  Theile  der 
Elektrolyte.  Davon  ist  schon  bei  der  Aufstellung  der  Leitungsformeln. 
S.  576 ff.,  Gebrauch  gemacht.  Spätere  Untersuchungen  rühren  von 
Herrn  Schrader^)  her.  Ich  theile  hier  zunächst  die  Ergebnisse  mit 
die  Herr  Hopfgartner^)  ermittelt  hat. 

Es  seien  zwei  binäre  Elektrolyte  gegeben  mit  verschiedenen 
Kationen  oder  Anionen,  wir  sprechen  von  Kationen.  Wir  nehmen  von 
jedem  gesondert  eine  Lösung  und  bezeichnen  die  Molekelnzahlen  der 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem.  28,  424(1899).  —  •)  Ebenda  41,  224(1902). 
—  ■)  Ostwald'a  Klassiker  der  exacten  Wissenschaften  21,  65  ff.  —  *)  Zeitschr 
f.  Elektrochem.  3,  498.  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  25,  115  (1898). 
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Kationen  in  der  Raumeinheit  mit  N*,  2f*\  die  Beweglichkeiten  dieser 
Kationen  unter  gleichen  Umstanden  mit  2',  V\  die  in  der  Zeiteinheit 
durch  eine  Querschnittseinheit  von  der  Anode  zur  Kathode  wandernden 
Mengen  mit  v\  i/\  so  haben  wir  (S.  618) 

Nun  yermischen  wir  die  beiden  Lösungen  zn  einer  Lösung  mit 
den  beiden  Elektrolyten  und  benutzen  die  gleichen  Bezeichnungen ,  in 
eckige  Klammem  gesetzt,  so  ist 

Haben  sich  die  Dissociationsyerhältnisse  der  beiden  Mektrolyte 
durch  die  Vermischung  nicht  etwa  in  gleicher  Weise  ge&ndert,  was 
freilich  bei  nahestehenden  Elektrolyten  möglich  wäre,  so  wird  man  aus 
der  Differenz 

^       [iV"J        N'  ~  [v"J   [V]        v"   V  ~  \[v"]        v")  V  • 

—  letzteres  nach  dem  zweiten  Gesetze  von  Kohlrausch  —  entnehmen 
können,  ob  diese  Verhältnisse  die  gleichen  sind  wie  yor  der  Vermischung 
oder  andere.  Viel  erfährt  man  also  eigentlich  nicht  auf  diesem  Wege. 
Die  EHektrolytpaare,  die  der  Genannte  benutzte,  waren  Chlomatnum 
und  Salzsäure,  sowie  Chlorbaryum  und  gleichfalls  Salzsäure,  in  einigen 
Fällen  auch  Magnesiumsulfat  und  Kupfersulfat.  Als  Beweglichkeiten 
sind  angenommen 


Na 

H 

|Ba 

iMg 

iCu 

41 

290 

30 

26 

24 

somit 

V 

—  =  7,073,     =  9,667,     =  0,923, 

V 

indem  V  sich  bezieht  auf  H,  Mg,  V  auf  Na,  |Ba,  |Cu.  Die  Grössen 
N'  und  JV"  wurden  nach  der  Budolphi'schen  Formel  (S-  695)  be- 
rechnet, wobei  Rudolphi^s  Angaben  für  die  Dissociationscoefficienten 
benutzt  sind.  Als  Ionen  für  BaClj  sind  Ba  und  Cl  angenommen.  Die 
Ermittelung  der  v  geschah  nach  der  Hittor  fachen  Methode  (S.  619). 
Die  ursprünglichen  Lösungen  waren  wässerige  Normallösungen,  mit 
ein  Grammäquiyalent  im  Liter.  Diese  Lösungen  wurden  in  yer- 
schiedenen  Verhältnissen  gemischt.     Es  ergab  sich 
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Mischangiverhältniss 


±1 


[in 

[N'q 


EL 


Differenz 


NaCl  und  HCl. 


lVol.NaCl+9Vol.HCl  . 


1      n 
1      » 

9     . 

NaCl  +  4    „    HCl. 
NaCl  +  1    •    HCl.   . 
NaCl-i-1    »    HCl.    . 
NaCl-f-1    n    HCl.    . 

1      r. 

NaCl  ,   ,         HCl 
5       '    ^    -       5     •    • 

IVol 

1  n 

2  , 

1      n 

.V,BaCl,  +  4Vol.HCl 

V.BaCl,4-l    „    HCl 
y,BaCl4+l    „    HCl 
,,BaCl,  ,             HCl 

0,0151 
0,0314 
0,1024 
0,5336 
0,9469 

0,1313 


0,1069 
0,2222 
0,7242 
3,7742 
6,6974 

0,9287 


0,1101 
0,2338 
0,8330 
3,0316 
6,5736 


0,8968 


—  0,0042 

— 

— 

4Proc. 

—  0,0116 

— 

— 

5 

s 

—  0,1088 

=r 

— 

15 

B 

4-  0,7426 

— 

+ 

20 

» 

+  0,1238 

= 

+ 

2 

II 

+  0,0319  =  4-3 


V.BaCl,  und  HCl. 


0,0120  j  0,1160 
0,0487  j  0,4708 
0,0934 , 0,9029 

0,0530  0,5123 


0,0995 
0,3434 
0,7120 

0,3923 


4-  0,0165 
4-  0,1274 
4-  0,1909 


-flöProc. 
4-37     „ 
4-21     „ 


+  0,1200  =  +  24 


V.MgSO^  und  V.CuSO^. 


1  Vol.  V,  MgS04  4-  1  VoL  V,  CUSO4 

2  ,    V,MgS0,4-l    »    %CuSO, 


0,9857 
1,8712 


0,9098 
1,7271 


1,2112 
2,0901 


—  0,3014 

—  0,3630 


—  33  Proc. 

—  21     , 


Die  Differenzen  sind  doch  eigentlich  recht  bedeutend.  Höchstens 
bei  NaCl  und  HCl  könnte  man  sie,  da  sie  im  Durchschnitt  procentisch 
sich  fast  aufheben,  als  nicht  entscheidend  ansehen.  Bei  den  anderen 
Elektrolyten  aber  sind  sie  systematisch  und  wie  man  sieht,  sehr  gross. 
Demnach  wird  man  aus  ihnen  kaum  entnehmen  können,  dass  die 
DisBOciationsverh&ltnisse  der  Elektrolyte  durch  die  Vermischung  keine 
Aenderung  erfahren  haben.  Herr  Hopfgar tn er  freilich  sieht  die 
Sachlage  etwas  anders  an.  Und  freilich  sind  die  Beobachtungen 
schwierig  und  die  Berechnungen  zum  Theil  sehr  unsicher.  Er  macht 
noch  folgende  Bemerkung: 

Sind  [itf],  [M'*]  die  in  der  Mischung  übergef&hrten  Mengen  der 
beiden  Kationen,  [A!],  [ui'']  die  ohne  jeden  secundären  Vorgang  an  der 
Kathode  abgeschiedenen,  so  hat  man 


48) 


A!  und  A!*  sind  einzeln  nicht  bekannt,  ebenso  wenig  sind  \z*\  \ß**\ 
die  Ueberführungszahlen,  bekannt.  Nimmt  man  aber  an,  dass  letztere 
in  der  Mischung  der  Elektrolyte  den  gleichen  Wert  haben,  wie  jedem 
mit  Bezug  auf  das  Kation  gleich  concentrirten  Elektrolyt  für  sich  zu- 
kommt, setzt  also 

80  geben  die  obigen  Gleichungen  die  Werthe  für  [J.']  und  [A"],  also 
auch  \j^  4~  ^"]-     Rechnet  man  diese  Zahlen  in  Silberäquivalenten  um, 
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80  kann  man  sie  mit  der  während  des  Stromganges  im  Silber voltamet^r 
abgeschiedenen  Silbermenge  vergleichen,  also  prfifen,  ob  die  obige  An- 
nahme über  die  Ueberführungszahlen  gerechtfertigt  ist.  Wegen  der 
umfänglichen  Rechnungen  verweise  ich  auf  die  Abhandlung,  ebenso 
wegen  der  für  die  e\z**  angesetzten  Werthe  nach  Herrn  F.  Kohlr&usch. 
Das  Ergebniss  ist  ein  für  die  Annahme  günstiges.  Es  erreichen  die 
Unterschiede  zwischen  der  berechneten  Silbermenge  und  der  ermittelten 
bei  Mischungen  mit  Na  Gl  und  HCl,  sowie  bei  iBaCl^  und  HCl  höch- 
stens 4,5  Proo.  und  ihre  Zeichen  wechseln  auch  genügend  oft.  Bei 
^MgSO«  und  ^CuSO^  steigen  sie  freüich  bis  19  Proc,  jedoch  unter 
Zeichenwecbsel.  „Es  ergiebt  sich  also,  dass  die  Annahme  der  Un- 
veränderlichkeit  der  Ueberführungszahlen  in  Gemischen  bis  zu  m&asigen 
Concentrationen  der  Lösungen  begründet  ist**,  sagt  Herr  Hopf  gartner. 
Aehnliche  Yersuche  rühren  von  Herrn  11  off  meistert)  her.  Indem 
er  jedoch  auch  die  Leitfähigkeit  bestimmte,  konnte  er  nach  einer 
Formel  von  Jahn  ^)  die  Molekeln  zahlen  für  die  einzelnen  Kationen  ans 
seinen  Versuchen  ermitteln.  Diese  Formel  lautet  in  unseren  bisherigeo 
Bezeichnungen  für  eines  der  N 

49)  m  =  tg^. 

woselbst  noch  x  die  Leitfähigkeit  der  Mischung  und  t  die  Stärke  des 
augewandten  Stromes  bedeutet.  Bestimmt  man  hiemach  die  [X]  in 
der  Mischung  und  berechnet  andererseits  die  N  für  die  einzelnen  ge- 
sonderten Lösungen  nach  der  als  zutreffend  angenommenen  Rudolph  lo- 
schen Formel,  so  giebt  eine  Yergleichung  der  so  erhaltenen  Zahlen  eine 
Uebersicht  darüber,  ob  und  wie  sich  die  Dissociation  der  EUektrolrt« 
durch  die  Vermischung  geändert  hat. 

Herr  Hoffmeister  hat  als  Elektrolytpaare  8ilbemitrat  and 
Salpetersäure  genommen,  sowie  Natriumaoetat  und  Essigsäure.  Jahn') 
vereinigt  seine  Ergebnisse  in  zwei  Tabellen,  die  ich  hier  zusammenfasse: 


10-3  (^ 

K^g] 

^^Ag 

[^h] 

^Vh 

Fxa] 

%. 

2 

0,3315 

0,3465 

0,4044 

0,4414 

0,352 

0,323 

5 

0,113 

0,153 

0,131 

0,184 

0,142 

0,150 

10 

0,066 

0,081 

0,061 

0,094 

0,087 

0,081 

1,25 

0,531 

0,523 

0,686 

0,688 

0,441 

0,464 

1,11 

0,575 

0,579 

0,760 

0,768 

0,516 

0,505 

„Es  geht  aus  diesen  Zahlen  hervor,  dass  sich  der  Dissociations- 
zustand  sowohl  der  Salpetersäure  als  des  Silbernitrats  nicht  wesentlich 
ändert,    solange  sie  in  der  gemischten   Lösung  im  Ueberschuss  vor- 


0  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chem.  27,  345(1898).  —  *)  Ibid.,  8,354(1898).  - 
•)  GrundriBS  der  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  8.  283  (1905). 
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handen  sind.  Dagegen  geht  der  Dissociationsgrad  der  beiden  Elektro- 
lyte  zurück  I  sowie  das  zweite  beigemengte  Elektrolyt  im  Ueberschuss 
ist  Auch  das  steht  mit  der  Theorie  der  isohydrischen  Lösungen  in 
YoUkommenem  Einklang/  Und  hinsichtlich  des  Natriumgehaltes  bei 
Gegenwart  yon  Essigsäure:  „Der  Dissociationszustand  dieses  Salzes 
hat  sich  also,  wie  die  Theorie  (so  die  Arrhenius'sche)  voraussehen 
liess,  durch  die  Beimengung  von  Essigsäure  nicht  wesentlich  verändert.  ** 
Auf  die  Unsicherheiten  der  Berechnung  sowohl  der  [N]  wie  der  N  hat 
Jahn  ausdrücklich  hingewiesen. 

Zuletzt  habe  ich  noch  von  der  Gefrierpunktserniedrigung  ge- 
mischter Stoffe  zu  sprechen.  Die  Theorie  von  vanH  Hoff  ist  in  dieser 
Hinsicht  unabhängig  von  der  Zusammensetzung  der  Lösungen.  Es 
kommt  in  ihrer  Schlussformel  unmittelbar  nur  die  Concentration  des 
Lösungsmittels  vor,  und  erst  mittelbar  die  der  Elektrolyte  und  ihrer 
Ionen,  und  zwar  als  Gesammtconcentration.  Es  bestätigt  sich  die 
vanH  Hoff 'sehe  Formel  auch  für  gemischte  Stoffe  insofern,  als  es  sich 
stets  um  eine  Herabsetzung  der  Gefriertemperatur  handelt.  Quantitativ 
aber  treten  mitunter  gegen  sie  erhebliche  Abweichungen  auf. 

Herr  Miolati  untersuchte  reine  Mischungen  von  Naphtalin  mit 
Phenanthren,  Diphenylmethan,  Anthracen.  In  den  beiden  ersten  Fällen 
überwog  die  beobachtete  Gefriertemperatur  mit  steigender  Concen- 
tration der  zugesetzten  Substanz  mehr  und  mehr  die  nach  der 
van't  Hoff 'sehen  Formel  berechnete,  im  letzteren  Falle  trat  das  Um- 
gekehrte ein. 

Die  einfachste  Annahme  über  Gefrierpunktsemiedrigung  von  Sub- 
stanzen in  Mischung  besteht  darin,  dass  diese  Erniedrigung  nach 
M&assgabe  der  Zusammensetzung  der  Mischung  aus  den  Erniedrigungen, 
welche  die  Substanzen  in  gesonderten  Lösungen  herbeiführen,  zu  be- 
rechnen sei.  Von  diesem  einfachen  Verhältniss  weichen  die  thatsäch- 
lichen  Verhältnisse  jedoch  nach  allen  Richtungen  ab. 

So  geben  wässerige  Lösungen  der  Nichteiektrolyte,  wie  Rohrzucker 
und  Methylalkohol,  Glycerin  und  Aethylalkohol ,  Aceton  und  Aethyl- 
alkohol,  Glycerin  und  Rohrzucker,  in  Mischung  stets  grössere  Gefrier- 
punktserniedrigungen als  nach  jener  additiven  Berechnungsweise  zu 
erwarten  wäre.  Ich  t  heile  folgende  Bestimmungen  nach  Herrn  Ab  egg  ^) 
mit.  Setzt  man  zunächst  die  Gefrierpunktsemiedrigung  der  ge- 
sonderten Stoffe 

50)  J  =  Ä'N, 

woselbst  10^^  die  Zahl  Grammmolekeln  im  Liter  bedeutet,  so  findet 
der  Genannte  aus  seinen  Versuchen,  dass  Ä\  welches  nach  der 
van't  Hoff 'sehen  Gleichung  constant  sein  sollte,  stets  mit  ^  variirt 
und  er  giebt  folgende  Tabelle  für  die  Grösse  Ä'i 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  15,  209  (1894). 
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.:io«2v=o 

ii 

0,5 

1 

1.5 

2 

2.5 

3 

4 

5  =  10*A- 

Bohrzucker  .    . 

1 
i       1.87 

2,26  2,71 

1 

1 

m^ 

_ 

... 

__ 

Glycerin    .   .    . 

1,86 

—  :2.06 

—    2,30 

2,70 

— 

— 

Citronensäure  . 

1,84 

—    2,17 

—    2,705 



— 

— 

— 

Weinsäure     ..  . 

1,86 

-     2,10 

— 

2,44 

3,00         — 

— 

Aethylalkohol  . 

1,77 

—   11,915 

—    2,06 



2,265    2,55 

2,87 

Methylalkohol  . 

1,86 

—     1,935 

2,01 



2,12      2,26 

2,40 

Aceton   .... 

1,78 

—  ,1,905 

— 

2,04 



2,19    ;  2,335 

2,49 

EssigsHure     .    . 

1,82 

—  .  1,875 

—  i  1.915 



1,99    12,04 

2,09 

Ameisensäure   . 

1,85 

—    1,875    — 

1,90 

1,93      1,98 

2,02 

Chloralhydrat  . 

1,90 

-  j2.12 

2,24  2,39 



2,37         —  • 

n-Propylalkohol 

1,80 

—     1,945 

—  |2,12 



2,37      2,41 

2,12 

i-Propylalkohol 

1,67 

-     1,84 

— 

2,06 



2,45      2,965 

3.285 

Propionsäure 

;       1,85 

1,85 

—  [1,855 



1,81      1,70 

1,61 

Allylalkohol      . 

-       1,77 

— 

1,895 

—  '2,06 



2,245    2,41 

2,46 

Dextrose    .    .    . 

1,83 

— 

2,18    1  — 

2,63 

2,955 

1 

Lävulose    .    .    . 

1,83 

— 

2,185  i  — 

2,595 

2,885 

—        — 

— 

Milchsäure    .    . 

1,87 

—  .2,005 

— 

2,245 

— 

2,455  i  2,70 

2,98 

Methylformiat 

1,80 

1,87  1,985 

2,08 

— 

— 

1 

— 

Methylacetat    . 

1,83 

1,91. 2,005 

2,08 

— 

1 

— 

Aeihylformiat  . 

1,89 

2,00 

2,16 

— 

— 

— 

— 

— 

Zunächst  sieht  man  ans  dieser  Tabelle,  dass,  abgesehen  Ton 
Propionsäure,  A'  mit  N  stetig  anwächst.  Unter  Annahme  einer  linearen 
Abhängigkeit  von  ^  setzt  Herr  Abe gg  darum 

51)  A'  =  Ä  +  BN, 
also 

52)  J  =  ÄN+BN^ 

woselbst  A,  B  nunmehr  Constanten  sein  würden  and  A  für  aUe  Lö- 
sungen mit  gleichen  Lösungsmitteln  denselben  Werth  haben  müsste, 
während  B  sich  nach  dem  gelösten  Stoffe  zu  richten  hätte.  Es  seien 
nun  zwei  der  oben  genannten  Stoffe  durch  Accente  unterschieden, 
/4\  /i"  mögen  die  mit  den  tabellirten  Werthen  von  A*  nach  der  Formel 
^  z=  A'N  zu  erhaltenden  beobachteten  Gefrierpunktserniedrigungen 
sein.  Wäre  diese  Elrniedrigung  additive  Eigenschaft,  so  hätte  man  bei 
gleichem  Volumen  für  die  Mischung 

Thatsächlich  findet  sich  aber,  wie  bemerkt,  durch  Beobachtung 
stets  /1  erheblich  grösser.  Nun  macht  Herr  Ab  egg  folgende  Bemer- 
kung. Gelten  für  die  Einzellösungen  und  für  ihr  Gemisch  Gleichungen 
von  der  Form  52),  so  hätte  man 

^'  =  AN'  +  B'N*^     J'*  =  AN"  +  B"JSr'^, 
z/ia  =  A{N'  +  N^')  +  B,^  (N'  +  N'y. 
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Wenn  man  aber  die  Grefrierpunktsemiedrigang  als  ad diÜTe  Eigen- 
schaft ansieht,  wird 

53,)  z/ia  =  ÄiN'  +  N'')  +  B'N'^  +  B''N"K 

Der  Unterscliied  gegen  den  wirklichen  Betrag  ergiebt  sich  also  zu 

8  =  N'^  (J9ia  —  B')  +  JV"«  (-Bi,  —  JB")  +  2  B^^N*N'\ 

Von  der  Constante  ^^2  nimmt  er  an,  dass  sie  sich  additiv  aus  B' 
und  B^*  zusammensetzt,  also 

B!N'  4-  -B"  ZV" 


54) 


Bi^  = 


Alsdann  reducirt  sich  der  obige*  Ausdruck  auf 
55)  8  =  {B'  +  S')N'N". 

Sind  J9',  B"  positiv,  wie  das  thatsächlich  dem  Obigen  zufolge 
stattfindet,  so  wäre  8  positiv,  also  die  wirkliche  Gefrierpnnktsemiedrigung 
in  der  That  grösser  als  die  additiv  berechnete.  Für  wässerige  einfache 
Lösungen  wird  angenommen 


56) 


J  =  1,86  (103  J^)  ^  2l?  (losivrs), 

m 


woselbst  m  das  Moleculargewicht  des  gelösten  Stoffes  sein  soll.  B  wäre 
hiemach  allgemein 

^        0,2 

57)  ^  ' 


B  = 


m 


Hiemach  hätte  man  für  die  wirkliche  Gefrierpunktserniedrigung 
einer  Mischung 

58)      ^ij  =  1860 (xV'  +  JV")  +  10»  X  200  (—,  +  -\^N'N" 

\m       m  / 


+  103X200(^  +  -       ^ 


-)■ 


■ 

[ch  führe  aus  den  Angaben  des  Herrn  Ab  egg 

nur  zwei  Reihen  an : 

Bohrzucker  (1)  und  Methylalkohol  (2) 

Aceton  (1)  und  Aethylalkohol  (2) 

N" 

J  •c. 

N' 

N'* 

J  «0. 

N' 

berechnet 

berechnet 

hpoh 

heob. 

Additiv 

Formel  68) 

additiv 

Foimel  68) 

0,205   0,629 

1,74 

1,62+0,12 

1,68  +  0,0« 

0,944 

1,042 

4,13 

3,80  +  0,83 

4,06  +  0,07 

0,205 

1,259 

3,11 

2,88  +  0.23 

3,02  +  0,09 

0,944 

2,085 

6,92 

6,12+0,80 

6,77  +  0,16 

0,205 

1,888 

4,56 

4,21  +  0,86 

4,43  +  0,18 

0,944 

3,127 

10,45 

8,94+i»6i 

10,11  +  0,34 

0,205 

2,517 

6,08 

5,63  +  0,46 

5.95  +  0,18 

0,944 

4,170 

14,69 

12,59  +  8.10 

14,29  +  0,40 

0,411 

0,629 

2,32 

2,09  +  0,28 

2,24  +  0,08 

1,888 

1,042 

6,55 

5,84  +  0,71 

6,41  +  0,14 

0,411 

1,259 

3,81 

3,35  +  0,46 

3,67  +  0,14 

1,888 

2,085 

9,92 

8,16  +  1.78 

9,57+0,86 

0,411 

1,888 

5,38 

4,68+0,70 

5,19  +  0,19 

1,888 

3,127 

13,85 

10,98+2,87 

13,53+0,82 

0,616 

0,629 

3,00 

2,65  +  0,86 

2,88  +  0,12 

2,832 

1,042 

9,36 

8,15+1.21 

9,11  +  0,26 

0,616 

1,259 

4,61 

3,91  +  0,70 

2,39  +  0,22 

2,832 

2,085 

13,12 

10,47  +  2,66 

12,81  +  0,31 

0,822 

0,629 

3,75 

3,29  +  0,46 

3,61  +  0,14 

3,776 

1,042 

12,34 

10,71  +  1.83 

12,22+0,12 
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Die  Beispiele  bestätigen  die  yorstehenden  Behauptungen,  zugleich 
sieht  man  aus  den  Reihen  der  kleiner  gedruckten  Zahlen,  dass  die  Ab- 
weichungen mit  wachsender  Goncentration  jedes  der  Stoffe  zunehmen. 
Endlich  zeigt  sich,  dass  auch  die  genauere  Formel  58)  noch  zu  niedrige 
Werthe  gegen  die  Beobachtungen  ergiebt.  Der  Genannte  bemerkt  noch, 
dass,  wenn  man  unter  N  nicht  die  (Arrhenius^sche)  Goncentration 
der  Molekeln  in  der  Raumeinheit  Lösung,  sondern  die  (Raoult'sche) 
in  der  Masseneinheit  Losungsmittel  Tersteht,  die  Berechnungen  er- 
heblich besser  mit  den  Beobachtungen  übereinstimmen.  Es  ergeben  sich 
dann  folgende  Differenzen: 

Rohrzucker  und  Methylalkohol. 

Additiv  berechnet  ...         0  —  0,02  0  +  0,09       —  O.Ol 

Nach  58)       „  ...    +0,02       —0,02       —0,01       +0,02       —0,02 

Additiv  „  ...  0  +0,09       +0,02       +0,07       +0,06 

Nach  58)       „  ...    —  0,05       —  0,03       —  0,01       —  0,03       —  0,03 

Aceton  und  AethylalkohoL 

Additiv   berechnet.    .    .    +0,06       +0,27       +0,71       +1,04       +0,18 
Nach  58)       „  ...    +0,06       +0,10       +0,26       +0,28       +  0,U» 

Additiv  „  ...    +0,69       +0,27       +0,41       +1,05       +0,57 

Nach  68)       „  ...    +0,25       +0,14       -1-0,17       -(-0,12       —0,01 

Für  Rohrzucker  und  Methylalkohol  besteht  sogar  die  additive  Be- 
ziehung mit  hinreichender  Annäherung,  wie  überhaupt  in  allen  Fällen 
die  Formeln  zutreffender  werden,  wenn  eben  statt  der  Molecular- 
con Centrationen  in  Volumeneinheit  Lösung,  die  in  Masseneinheit  Lösungs- 
mittel benutzt  werden. 

Der  gleiche  Herr  ^)  hat  auch  für  wässerige  Mischungen  aus  Salz- 
lösungen und  Säurelösungen  entsprechende  Verhältnisse  nachgewiesen. 
Er  führt  folgende  Ergebnisse  an: 


VjnKBr  erniedrigt  um  .    .  1,710«0. 
1  n  C  AO  „  «     .    .  1,855^  „ 

Summa  .    .  3,565®  C. 
beob.  f.  Vgu  KBr  + 1  n  C^Hfi  3,902°  „ 

Differenz  +  0,337®  C. 

V/,nKBr  eraiedrigt  um  .    .  1,710®C. 
1  n  NH,  „  „     .    .  1,369®  „ 

Summa  .    .  3,079®  C. 
beob.  f. 

V.nKBr+lnNH,  .    .    .3,156®„ 
Differenz  +  0,077®  C. 


y.nKBr  erniedrigt  um  .    .  1,710®C. 
InCgH^Og        „  „     .    .  1,756®^ 

Summa  .    .  3,466®  C. 
beob.f.V,nKBr  +  lnC,H<08  3,619®« 

Differenz  +0,153®C. 

V,n  KOjHjO,  erniedrigt  um  1,916®C. 
InCÄO,  „  ,     1,964® . 

Summa  .    .  3,880®  C. 
beob.  f. 

VjU K0,H,O.+ 1  n  OÄO,  3.853®  . 
Differenz  —  0,027®  C. 


0  Zeitschr.  f.  phyaik.  Ohem.  11,  248  (1898). 
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y^  n  Ifl|2f  erniedrigt  um 1,136«  C. 

etwa  1  n  {jfi.J^^  erniedrigt  um 1,756^  „ 


Summa   ....    2,892**  C. 
beob.  f.  V*n— --- i  +  In  CjH^O,     .    .    .    3,169®  „ 


Differenz  -f  0,277«  C. 


Unter  den  fQnf  Beispielen  weicht  also  nur  eines  von  den  früheren 
Verhältnissen  ab,  indem  in  diesem  Beispiel  die  additiv  berechnete 
Gefrierpnnktsemiedrigiing  grösser  ausfällt  als  die  beobachtete. 

Entsprechende,  vorher  angestellte  Untersuchungen  rühren  von  den 
Herren  Le  Blanc  und  Noyes  ^)  her.  Bei  diesen  aber  findet  sich  die 
additiv  berechnete  Erniedrigung  immer  grösser  als  die  unmittelbar 
beobachtete. 

InKNO,     erniedrigte  um  2,570''C.  InNaNO«  erniedrigte  um  3,040"C. 

V.nPbCNO.)         „  n     1,500\  %nPb(NO,),       „  n     1,500\ 

Summa  .    .  4,070** C.  Summa  .    .  4,540® C. 

beob.  f.  beob.  f. 


lnKNOa  +  y,nPb(NO»),  3,105"  „  lnNaNO,+ V^nPhCNO,),  3,995 


0 


Differenz  —0,965*0.  Differenz  —  0,545®  C 

Aehnlich  sind  die  Verhältnisse  für  ENOs  und  VaS^(^Os)ai  sowie 
für  NaNOa  und  */2Sr(N03)2.  Die  den  obigen  entsprechenden  je  fünf 
Zahlenangaben  lauten: 

2,570,     2,055,     4,625,     3,815  |  —0,810 
3,040,     2,055,     5,095,     4,720  |  —  0,375 

In  allen  diesen  letzteren  Fällen  muss  mit  der  Mischung  ein  ver- 
hältnissmässiger  Rückgang  an  Molekeln  stattgefunden  haben,  indem 
entweder  die  Dissociationen  sich  nicht  so  entfalteten  wie  in  den  ge- 
sonderten Lösungen,  oder  indem  Complexbildungen  von  Molekeln  der 
beiden  Elektrolyte  stattfanden. 

Man  kennt  aber  auch  Fälle,  in  denen  nicht  bloss  ein  relativer, 
sondern  sogar  ein  absoluter  solcher  Rückgang  erfolgt  sein  muss.  Von 
den  gleichen  Herren  rühren  nämlich  Untersuchungen  über  das  Ver- 
halten von  wässerigen  Lösungen  aus  HCl  und  HgGl2  her,  deren  Er- 
gebnisse im  Folgenden  zusammengestellt  sind: 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chera.  5,  385  (1890). 
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Elektrolyte 


Elektroljte 


InHCl 

InHCl  +  y.nHgCl, 
InHCl+VenHgClt 
lnHCl-|-%nHgCl, 
InHCl  +  V.nHgCl« 
lnHCl  +  V«nHgCl, 
InHCl-i-V.nHgCl, 
InHCl  +  VanHgOl, 
InHCl-l-VsnHgCl, 


3,965!iV,nHCl 

3,785  V,n HCl  +  V.B HgCl, 
3,560' V,nHCl  +  VgnHgCl« 
3,485  j  V,  n  H  Cl  -j-  Va  n  Hg  Cl, 
3,350;  V.n  HCl  +  7,n  HgCl« 
3,380  ,  V,n  HCl  +  %n  HgCl« 
3,395 1 
3,425 
3,425 


1,885|  V4nHCl O.i" 

1,730 IIV^nHCl  +  VieiiHgCl,    (^^:.^ 

1.675 

1,710 


V^nHCl-fVuttHgCl,   0,S6' 
»AnHCl-fVi.nHgCl,   0,fs^* 


1,750   V^nHCl  +  Vi.nHgCl,    0,945 


1,795 


y,nHCl+Vi,nHgGlt   0,^;-' 
y,nHCl+V„nHgCl«   l.'.^i) 


Man  sieht,  dass  die  GefrierpunktsemiedriguDgen  bei  Gegenwart 
von  HgGl|  für  In  und  ^2°^^^  s&mmtlich  kleiner  sind  als  selbst  für 
die  reine  Lösung  von  In  HCl  und  von  Y^nHCl.  Doch  lässt  der  Gang 
der  Zahlen  mit  steigender  Zunahme  an  HgClj  allerdings  entnehmen, 
dass,  wenn  auch  die  Erniedrigung  mit  wachsendem  Gehalt  an  HgGj 
zunächst  abnimmt,  sie  später  wieder  anwächst  und  schliesslich  dock 
noch  den  Betrag  für  die  reine  Salzsäurelösung  erreicht  und  diesen 
Betrag  überschreitet.  Bei  V^^^HCl  ist  dieses  Yollstftndig  ausgesprochen. 
Jedenfalls  ist  hier  sicher  mit  Complezbildungen  su  rechnen  und  die 
genannten  Herren  nehmen  an,  dass  wahrscheinlich  HCl  und  Hg  Gig  zum 

Theil  eine  Verbindung  TT!>HgCl4    geben    und   auch    eine  solche  von 

H  ' 

Tj^HgjC]«.  Wegen  der  dafür  beigebrachten  Grründe  ist  auf  die  Ab- 
handlung zu  verweisen.  Wie  diese  Verbindungen  auch  sein  mögen,  so 
dürfen  sie  sich  jedenfalls  nicht  dissociiren,  sonst  würde  der  Einfluss 
der  Complexbildung  ja  wieder  aufgehoben  werden. 

Wie  HCl  verhält  sich  auch  NaCl  im  Beisein  von  HgCl^.  Vom 
Werth  3,570  für  eine  reine  Lösung  von  1  n  NaCl  sinkt  die  Erniedri- 
gung auf  2,930  bei  Zusatz  von  Vj^HgClg,  um  dann  allmählich  zu 
steigen,  aber  selbst  bei  Zusatz  von  Vd^^^^s  kaum  den  Betrag  3,04 
zu  erreichen.  Gleiches  gilt  für  KCl,  und  zwar  in  noch  verstärktem 
Maasse.     Wie  HgClg  soll  übrigens  auch  CuCl^  auf  HCl  wirken. 

Einen  anderen  Gang  zeigen  Lösungen  von  Cyanverbindungen.  So 
steigt  bei  Zusatz  von  Cyansilber  die  Gefrierpunktsemiedrigung  von 
Cjankalium  erst,  um  dann  zu  sinken,  wie  folgende  Zahlen  erweisen: 

Vau  KCN  +  On  AgCN,  +  Vu» AgCN,  -|-  Vijn  AgCN,  +  »/itnAgCN. 
^  =  1,745  1,925  2,065  2,125 

+  Vi2  n  AgCN,  +  Vi2  n  AgCN,  +  Vis  n  AgCN. 
2,120  2,070  1,990 

Nimmt  man  dagegen  Y^nECN,  so  geben  aufeinanderfolgende 
Zusätze  von  je  Vsi^AgCN  zuerst  fallende  Erniedrigungen  und  später 
steigende.      Gleiches  findet  statt,    wenn  man   Vi^^^^^  benutzt  und 
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Zus&tze  von  je  Via-^?^^  macht.  Ebenso,  wenn  zu  Y^  nKJ  zugesetzt 
wird,  Vs  n  J,,  "/s  "^  ^a»  Vö  n  Jj  u.  ff. 

In  anderen  Fällen  soll  die  Gefrierpunktserniedrigung  von  Gemischen 
sich  allerdings  additiv  verhalten.  Herr  Eistiakowsky  ^)  macht 
einige  dafür  sprechende  Angaben  über  wässerige  Lösungen  von  2  K  Cl 
mit  BaCl]  und  mit  MgClg.  Die  aus  den  Gebierpunktsemiedrigungen 
der  reinen  Lösungen,  Jedoch  nach  Maassgabe  der  Molekelnzahlen  in 
der  Masseneinheit  Lösungsmittel,  berechneten  Erniedrigungen  der 
Mischungen  stimmen  mit  den  beobachteten  fast  völlig  überein.  Ist 
jedoch  Cd  Gl]  das  zweite  Elektrolyt,  so  geben  die  berechneten  Zahlen 
wieder  zu  hohe  Werthe.  Obgleich  schon  aus  den  mitgetheilten 
Yersuchsergebnissen  erhellt,  dass  sich  über  die  Gefrierpnnktsemiedri- 
gungen  von  zusammengesetzten  Lösungen  nichts  voraussagen  lässt, 
indem  fast  alle  Möglichkeiten  auch  thatsächlich  vertreten  sind,  will  ich 
doch  einiges  weitere  Material  zur  Sicherung  und  Klärung  beibringen, 
zumal  es  sich  dabei  auch  um  Widersprüche  handelt. 

Nach  Herrn  Osaka  2)  wirken  Mannit  (0,01  n)  und  Phenol  (0,02  n) 
auf  die  Gefrierpunktserniedrigung  von  Kaliumsulfat  in  Wasser  kaum 
ein.  Ebenso  ist  Harnstoff  (0,035  n)  auf  die  entsprechende  Erniedrigung 
von  Natriumchlorid  fast  einflusslos. 

Herr  M.  Wildermann  ^)  behauptet  allgemein  „Nonelectrolyts  do 
not  affect  the  depression  of  electrolyts'',  was  mit  Angaben  anderer 
Forscher  (S.  772  ff.)  gar  nicht  zu  vereinigen,  und  nur  aus  sehr  wenigen 
Beobachtungen  erschlossen  ist.  Es  ist  nur  ein  Nichtelektrolyt  benutzt, 
Glycerin,  und  es  kamen  nur  zwei  Elektrolyte  in  Frage,  Dichloressig- 
säure  und  o-Nitrobenzoesäure.  Für  diese  freilich  stimmt  wenigstens 
bei  einer  Concentration  von  0,05  bzw.  0,015  Molekeln  Säure  im  Liter 
und  bei  Zusatz  von  10  bis  an  100  ccm  Glycerin  zum  Liter  Säurelösung 
die  additiv  berechnete  Gefrierpunktsemiedrigung  mit  der  beobachteten 
überein,  was  die  folgende  Tabelle  lehrt: 


10»  J/ 

ccm 
Glycerin 
im  Liter 

J  •c. 

10» /; 
O-Nitro- 
benzoe- 
säure 

ccm 
Glycerin 
im  Liter 

J  »0. 

Diohlor- 
essigsäure 

beob- 
achtet 

additiv 
berechnet 

beob- 
achtet 

additiv 
berechnet 

0,0506 
0,0486 
0,0467 

10 
59,6 
107,22 

.0,174 
0,237 
0,299 

0,174 
0,237 
0,297 

0,015  97 
0,015  59 
0,015  22 

20 

49,52 

78,33 

0,074 
0,114 
0,153 

0,073 
0,113 
0,152 

An  Gemischen  von  Elektrolyten  hat  der  Genannte  Salpetersäure 
und  O-Nitrobenzoesäure  in  Wasser  untersucht.     Er  findet 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  6,  97  (1890).  —  *)  Ibid.  41,  506  (1902).  — 
■)  Ibid.  46,  52  (1903). 


778 


Sechzehntes  Gapitel. 


10»  79 

J 

beobachtet 

AHdit.iv  VkPrPoTinpfi 

o-Nitro- 
henzoesäure 

aVlUlwlT       LfdC^lJUC« 

Salpetersäure 

UDCorrigirt 

corrigirt 

0,026  02 
0,020  84 
0,016  69 
0,014  03 

0,005  05 
0,010  35 
0,014  59 
0,017  31 

0,1080 
0,1015 
0,0973 
0,0949 

0,1117 
0,1073 
0,1039 
0,1010 

0,1072 
0,1007 
0,0966 
0,0938 

Die  additiv  berechneten  Gefrierpunktserniedrigungen  sind  slao 
immer  grosser  als  die  beobachteten.  Herr  M.  Wildermann  corrigirt 
noch  die  berechneten  Zahlen  für  Aenderung  der  Dissociation  durch  die 
Vermischung.  Sind  z/',  ^*'  die  Gefrierpunktsemiedrigrungen  der  reinen 
Lösungen  und  o(',a"  ihre  Dissociationsgrade,  haben  ferner  die  Grössen 
f z/'],  [-^"] ;  [«'],  [a"J  die  entsprechenden  Bedeutungen  in  der  Mischung 
beider  Lösungen,  so  ergiebt  sich 


[^'] 


1+a' 


Wegen  der  Art,  wie  die  u  bestimmt  werden,  verweise  ich  auf  die 
Abhandlung.  Das  Verfahren  ist  im  Princip  das  gleiche,  wie  das  S.  754 
geschilderte.  Die  letzte  Spalte  enthalt  die  Summe  der  so  corrigirten 
Werthe.  Und  man  sieht,  dass  diese  allerdings  nicht  sehr  erheblich  von 
den  beobachteten  Werthen  abweichen. 

So  mag  es  denn  sein,  dass  die  Gefrierpunktserniedrigung  unter 
Umstanden  von  vornherein  als  additive  Eigenschaft  auftritt  und  in 
anderen  Fällen  als  solche  wieder  erscheint,  wenn  man  die  Dissociations- 
änderungen  infolge  Vermischung  der  Lösungen  berücksichtigt.  Zweifel- 
los aber  liegen  die  Verhältnisse  in  der  Regel  viel  verwickelter,  indem 
noch  Complexbildungen  zwischen  den  gemischten  Elektrolyten  hinzu- 
kommen. Und  von  Uebel  ist  dabei,  dass,  wie  schon  hervorgehoben, 
man  vielfach  annehmen  muss,  dass  die  entstandenen  Complexe  wesent- 
lich nicht  dissociirbar  sind,  während  doch  z.  B.  Doppelsalze,  wie  aus 
vielen  Untersuchungen  bekannt ,  sich  selbst  als  solche  sehr  wohl  disso- 
euren  können  und  dissociiren  *),  wie  K4Fe(CN)e  in  K^  und  K4-_aFe(CN),;, 
woselbst  a  die  Zahlen  1  bis  4  betragen  kann,  oder  Ag8Gr(C204)s  in  Ags 
und  Cr (0304)8  u.  s.  f.  Aber  wenn  wir  schon  bei  den  einfachen  Lö- 
sungen so  oft  im  Zweifel  sind,  wie  die  an  sich  so  einfache  Theorie 
angewendet  werden  soll,  darf  es  nicht  Wunder  nehmen,  dass  bei  den 
zusammengesetzten  Lösungen   die  Unsicherheit  noch  grösser  ist  und 


*)  Kistiakowsky,    Zeit^chr.  f.  physik.  Ohem.   6,   97   (1890),   woselbst 
auch  Literatur. 
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dass  80  elegante  EotwickelungeDi  wie  die  von  den  Herren  YanH  Hoff, 
Arrhenius  und  Nernst,  in  so  vielen  Fällen  kaum  als  erste  Annäherung 
sieb  erweisen. 

100.    Leitfähigkeit  und  Affinität. 

lieber  chemische  Affinität  habe  ich  schon  an  mehreren  Stellen 
dieses  Werkes  gesprochen.  Hier  ist  sie  in  Verbindung  mit  der  Leit- 
fähigkeit zu  behandeln.  Was  wir  auf  diesem  Gebiete  wissen,  yer- 
danken  wir  wesentlich  Herrn  Ostwald,  Arrhenius  und  van't  Hoff. 

In  Bd.  3,1,8.141  ist  die  Theorie  der  Stärke  einer  Substanz  gegen- 
über einer  anderen  nach  Herrn  Arrhenius  behandelt.  Es  seien  zwei 
Säuren  (121)  und  (123)  gegeben  und  eine  Base  (122),  die  sie  zugleich 
angreifen.     Die  Concentrationen  für  diese  drei  Stoffe  und  ihre  Disso- 

ciationsproducte  bezeichne  ich  mit  Ci2u  ^ii*  ^ai>  ^i28i  ^is«  ^28!  ^122«  ^12* 
e^g.  Es  entstehen  nun  vier  binäre  Verbindungen,  da  jede  Säure  mit 
der  Base  deren  zwei  ergiebt,  etwa  ein  Salz  und  Wasser.  Die  Concen- 
trationen dieser  vier  Verbindungen  seien  (Ci])i,  (Cga)};  (C|i)s,  (€22)9*  Die 
Gleichung  263)  an  der  angeführten  Stelle  ergiebt  dann  in  der  jetzigen 
Bezeichnung 

1)  (gl  1)3(^22)8  __.  (iri)i(gg)i 

(^1)1(^22)1        (-2^1)8(^2)3' 

woselbst  die  (K)  die  Dissociationscoefficienten  der  vier  gebildeten  Stoffe 
in  der  Lösung  bedeuten.  Besitzen  die  aus  jeder  Säure  und  einem  Theil 
der  Base  entstehenden  beiden  Producte  gleich  yiele  Molekeln,  so 
hat  man 

2)  (^11)3  =  (^22)3»     (Cii)i  =  (^22)1 
und  demzufolge 

3)  ("n),  _  l/(2^,),(ifs)i 


21}»  =  lM)i 


(Cn).  r  (KxU^)» 

Nun  bestehe  der  Vorgang  zwischen  den  Säuren  und  der  Base  in 
einfacher  Salzbildung.  In  diesem  Falle  sind  zwei  der  Verbindungs- 
producte  Wasser.  Auf  diese  letzteren  Producte  beziehen  wir  die  (K^) 
und  erhalten  

4)        (Cii)3  =  (Cii)i  l/|^     oder    (c,,\\(KJ,  =:  (c,,),  ^Wöt, 

woselbst  die  (£J  die  beiden  Salze  betreffen.     Aus  den   an  gleicher 
Stelle  angegebenen  Formeln  unter  261)  folgt  ferner 

c\  ^  ^121         ^1  ^S    ___     ^123        ^3 

Ci2  ~  (Cii)i  (i^i)i*     Cij  ""  (cn)3  (i^i)8* 
somit 

6)  ^  __  £i2i_  (gl  1)3  ^  {Ki)i 

^23  Cl23     (Cll)l    i^8   (-fi^l)i 
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und  zufolge  Gleichung  4) 

Dft  femer  ist 

8)  cji  =  Vc^  v^,  C2S  =  Vc^  y^ä, 

■o  geht  die  Gleichung  7)  über  in 
9)  ^^^^^ 


(Cn)i 
oder  auch  in 

10)  ^^£25. 

Letztere  Gleichung  folgt  auch  unmittelbar  aus  der  Besiehung 
unter  262)  an  der  angeführten  Stelle. 

War  nun  bei  Beginn  die  Goncentration  der  beiden  Säuren  (Tor 
aller  Dissociation)  gleich  und  ist  c^s^Cn,  so  folgt  (Cii)i  >>(Cii),,  d.  b. 
diejenige  S&ure  ist  die  stärkere,  von  der  am  Schluss  die  geringere  Zahl 
Ionen  yerbleibti  die  also  im  Yerhältniss  mehr  Ionen  verbraucht  hat 
Da  nun  um  so  mehr  Ionen  yerbraucht  werden  können,  je  mehr  Ton 
ihnen  yon  yomherein  Yorhanden  sind,  so  steht  zu  erwarten,  dass  die 
Stärke  einer  Säure  sich  nach  ihrem  Dissociationsgrade  richten  wird,  sie 
wird  diesem  Grade  parallel  gehen.  Noth wendig  ist  das,  wie  man  sieht 
und  ich  hervorheben  muss,  freilich  nicht,  sondern  nur  sehr  wahr- 
scheinlich. Analog  sind  die  Verhältnisse  auch  bei  Salzen  und  bei  Salzen 
und  Säuren,  die  sich  umsetzen  können,  worüber  ich  auf  die  £nt- 
Wickelungen  an  der  angeführten  Stelle  dieses  Werkes  verweise. 

Herr  Arrhenius^)  hat  noch  folgende  Betrachtung  angestellt.  Es 
seien  vier  mit  einander  isohydrische  Lösungen  gegeben,  d.  h.  also  vier 
Lösungen  von  vier  Stoffen,  von  denen  je  zwei  ein  Ion  gemeinsam  haben 
und  die  von  solcher  Goncentration  sind,  dass  bei  der  Vermischung  die 
Dissociationen  sich  nicht  ändern,  das  Gleichgewicht  also  erhalten  bleibt 
Auf  welche  Weise  nun  die  vier  Stoffe  in  der  Mischung  entstanden  sind, 
ist  für  das  schliessliche  Gleichgewicht  nicht  von  Belang;  sie  können  in 
dieser  Mischung  selbst  aus  Umsetzung  zwischen  zwei  Stoffen  hervor- 
gegangen sein.  Also  werden  für  solche  Umsetzungsgleichgewichte  die- 
jenigen Goncentrationen  entscheidend  sein,  welche  für  die  Isohydrie 
sich  als  Bedingungen  einstellen.  Vier  Lösungen  von  den  ursprüng- 
lichen Goncentrationen  (c^i)\$  (^12)21  (^2)81  (^^la)«  ^^^  ^^^  Dissociations- 
graden  o^,  a^,  ag,  oe^  sind  nun  jede  zu  den  änderen  isohydrisch  concen- 
trirt,  wenn 

^^x  (^12)1(^12)4  _  «2 «3  _  W»)iWa)4 
(Cia)2(ci2)«         «ja^         (JVi2)a(-Z^ij)8 

^)  Zeitßchr.  f.  physik.  Chem.  5,  1  (1890). 
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ist,  woselbst  1,  4  bezw.  2,  3  diejenigen  Elektrolytpaare  kennzeichnen, 
die  keine  gemeinsamen  Ionen  haben. 

Jahn  leitet  diese  Gleichung  in  folgender  Weise  ab.  Wir  be- 
zeichnen ein  Kation  mit  K,  ein  Anion  mit  Ä  und  die  yier  Stoffe,  da 
zwei  yon  ihnen  aus  den  Ionen  der  beiden  anderen  entstanden  sein 
sollen,  mit  K'Ä\  K'' Ä\  K* A'\  E!'Ä.  Hiemach  haben  wir,  wenn  die 
vier  Stoffe  in  vier  gesonderten  Lösungen  bestehen,  die  üblichen 
Gleichungen 


12) 


=  -KIt'A"» 


^— -  Ji-K'A'^       

CK'A'  Ck"A" 

CkA"  <^E!'A' 


Isohydrie  zwischen  den  vier  Lösungen  findet  statt  [Bd.  3,  1,  S.  117, 
Gl.  185)],  wenn 

13)  Cjp  =  <^'k'  =  c's»  ■=  c'gii  =  Cjr, 
also  für  ein-  und  einwerthige  Elektrolyte  auch 

14)  cx'  =  c'x»  =  Ca'  =  Ca."  =  Ca» 

woselbst  Cki  Ca  für  irgend  eines  dieser  c  steht  Bezeichnen  wir  jetzt 
die  Gesammtzahl  aller  Molekebi  in  Jeder  der  Lösungen  mit  N^  Ng^  j^s, 
N^,  so  haben  wir  hiernach 


15) 


CjPA'  = 


CPA"  = 


-Nl 


N^KpA' 


CrCa  ,        Cg<'jiH  = 


CkCAi        Csi'A'  = 


JV, 


N^Ks^'A 


ckCa  ; 


ckCa- 


Diese  Gleichungen  also  bestehen  für  isohydrische  Lösungen  vor 
der  Vermischung.  Nun  yermischen  wir  diese  Lösungen,  dadurch  soll 
sich  nichts  ändern.  Sie  geben  eine  Lösung.  Klammem  sollen  an- 
deuten, dasB  die  einzelnen  Grössen  sich  auf  den  Zustand  in  der  Mischung 
beziehen.  Wir  haben  dann  für  die  Ooncentrationen  aller  Kationen  und 
aller  Anionen 

^1  +  Nz 


16) 


(Cjp)  =  Ck 

(ckO  =  Ca. 


und  da  diese  das  erste  Elektrolyt  zusammensetzen  konnten  und  man 
auch  hat 


16') 

17) 

so  ergiebt  sich 


(cjpaO  =  Ck'A 


(cicA') 


=  (-Kä-A')» 
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also  zufolge  12)  bis  14) 

18)  W  +  iV,)  (N,  +  N,)  =  N,  (N,  +  JV,  4-  JV,  +  JVJ  ^f^  • 

Indem,  wie  immer  angenommen  wird, 

19)  (K)  =  K 
sein  soll,  giebt  die  obige  Gleichung 

20)  NiN^  =  N^N,. 
Es  ist  aber 

somit  wegen  der  Gleichungen  unter  13)  auch 

22)  Nx'Nk"  =  Nk'Nk" 

und  indem  die  Dissociationsgrade  a  eingeführt  werden,  geht  diese 
Gleichung  über  in  die  unter  11)  mit  anderen  Bezeichnungen  gegebenen. 
Hätten  wir  eines  der  anderen  drei  Elektrolyte  genommen,  so  wäre  die 
gleiche  Beziehung  unter  20)  gefolgt.  Diese  ist  demnach  die  einziget 
die  zu  beachten  ist,  also  ist  es  auch  die  Beziehung  unter  11). 

Man  kann  aber  die  Untersuchung  noch  anders  führen ,  wobei  sich 
dann  zeigt,  dass  es  keineswegs  erforderlich  ist,  die  so  speciellen  Annahmen 
zu  machen,  welche  bei  der  gegebenen  Ableitung  nötig  waren.  Wir 
denken  uns  die  beiden  Elektrolyte  E^Ä'  und  K"Ä"  von  Yornherein  in 
die  Mischung  gegeben.  Dort  dissociiren  sie  sich  zum  Theil  und  aus 
ihren  Ionen  bilden  sich  die  zwei  anderen  Elektrolyte.  Diese  sollen  sich 
nicht  dissociiren,  oder  wenn  sie  es  doch  thun,  nur  mit  den  gleichen 
Ionen  wie  jene  Elektrolyte,  dann  hat  das  auf  die  Beziehungen  keinen 
Einflass.  Die  Concentrationen  aller  Stoffe  bezeichnen  wir  wie  früher. 
Die  Gleichgewichtsbedingung  lautet  dann 

23)  [liJog  {ck'A')  —  (9k'A')]SNk'A' 

+  [liJog  (ck)  -  ((pE'mSNjp  -  SNe^a-) 
+  [Rlog {CA')  -  {(fA'mSNA'  -  SNk'A') 
+  [B  log  (ck"A")  —  i9K"A")]  SNjc'a*' 
+  [Blog  {ck")  —  (9iP')]  (*-2Vä"  —  SNiP'A') 
+  {RJog  (cA'f)  —  (g?A")]  (SNa"  —  SNjca'») 
-f  [Rlog (ck'a'^)  —  (gjjTA")] *-ZVk^A" 

+  [Mlog{CA"A')  —  {VK"A')']^^E"A'  —  0. 

Daraus  folgen  die  vier  Beziehungen 


24) 
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—7- r—  CAiPA";»       -7- N-    —   {Ji'K"A'h 

(CK'AV  (Ck"A') 

aus  denen  sich  durch  Multiplication  und  Diyision  ergiebt 

2K\  iCK'A")iCK''A')    (^K'A')i^K"A")  ^ 

{CK'Af)  {Ck"A")  {Kk'A")  {^K"A') 

Zunächst  haben  wir  nicht  mehr  nötbig,   die  speciellen  Annahmen 
unter  16)  zu  machen;  es  genügt,  wenn  wir  setzen 

(CK'A")(PK"A')  =  aN^N^CK'A"CK"Af' 

Wir  bekommen  dann  zunächst 

N^N^  Ck'A"Ck"A'        (Kk'A')(^k"A") 
Femer  nach  den  gewöhnlichen  Dissociationsgleichungen 

■^1-^2    Ce'Ca'Ce"C-a"  (Kk'A"){^K"A')      Kk'A'Kk"A' 


26) 


28)  „     „     „     „  

N^N^  ck'Ca"Ok*'Ca'        {^k'A')(^k"A")    Kk'A"Kk"a* 

und  zufolge  der  Bedingung  für  Isohydrie  unter  13)  und  14) 

Ni  N4  {JS^JC'A')  {^K"A")      ^K'A"  J^K*'A* 

Nunmehr  brauchen,  um  die  Gleichung  unter  20)  zu  erhalten,  nicht 
mehr  je  die  einzelnen  K  in  der  Mischung  den  entsprechenden  K  in 
den  gesonderten  Lösungen  gleich  zu  sein,  wie  unter  19)  yorausgesetzt. 
Es  genügt  vielmehr ,  wenn  die  Quotienten  der  Producte  dieser  Grössen 
für  die  in  sich  ionenfremden  Paare  durch  die  Mischung  sich  nicht 
ändern,  man  also  hat 

oQN  (^g^Ap  {K.K'*A")  Kk'A'  ^K"A" 

i^K^A")  {Kk"A')  J^K'A"  Kk"A' 

Trotzdem  sind  doch  die  gemachten  Annahmen  selbst  jetzt  noch 
recht  speciell.  Trifft  insbesondere  die  letzte  Annahme  nicht  zu,  wie  zu 
erwarten  steht,  so  hat  man  die  Gleichung  unter  11)  in  der  Form  zu 
schreiben 

gjx       {Na'K*) {Na»K")  CCK'A"f^K"A'         {Kk'A"){^K"A')    Kk'A'^K"A" 

(Nk'A")[Nk"A')  CCK'A'^K"A"        (^K'A')(Kk"A")    Kk'A"^K"A' 

Die  beiden  letzten  Factoren  rechter  Hand  könnte  man  durch  einen 

Buchstaben  K  darstellen  und  K  wäre  dann  von   1   verschieden  und 
wohl  von  Druck  und  Temperatur  abhängig. 

Herrn  Arrhenius' Versuche  bezogen  sich  auf  Säuren  und  Natrium- 
salze.    Es  sei  die  Säure  HX,   das  Salz  NaT.     Durch  die  Einwirkung 
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der  enteren  auf  das  letztere  kann  ein  neues  Salz  NaX  and  eine  neue 
Säure  HY  entitehen.  Wir  haben  dann  yier  Stoffe  in  der  Lösuog 
(auBfler  noch  etwa  freien  Ionen).  Je  zwei  tou  ihnen  besitzen  ein 
gemeinsames  Ion«  Die  obige  Gleichung  unter  11)  wird  also  Anwendung 
finden  können.  Zugleich  sieht  man,  dass  zwei  Säuren  HX  und  HY  am 
ein  Salz,  das  sich  bildet,  NaX,  und  um  eines,  das  zerstört  wird,  XaY, 
in  Wettbewerb  stehen.  Die  Indices  1,  2,  3,  4  sollen  der  Reihe  nach 
die  Stoffe  HX,  NaX,  HY,  NaY  betreffen,  x  bedeute  die  Menge  des 
mit  der  ersten  Saure,  HX,  gebildeten  Salzes,  NaX.  Alle  Stoffe  nehmen 
wir  ein*  und  einwerthig,  und  NaY  und  HX  soUen  in  äquiTalenten 
Mengen  yorhanden  gewesen  sein.  Wir  haben  dann,  wenn  die  in  Lösung 
gethanene  Molekelnzahl  Ton  NaY  oder  HX  mit  {N)  geschrieben  wird. 

(-V„),  =  (N^^,  =  (x\)(l  -  x),    (JV,,),  =  (N,,),  =  (N)x 

also  nach  11) 

32)  a,  «4  (1  —  a:)»  =  o,  a,x>, 

eine  yon  Herrn  Arrhenius  aulgesteUte  Beziehung.     Sie  ergiebt 

33)  -^  =  l/^. 

1  —  a;         f  «,«8 

Darf  man  a^  =  a^  setzen,  also  annehmen,  dass  die  beiden  Salze 
sich  in  gleichem  Grade  dissocüren,  so  würde  sich  ergeben 


34) 


1  —X  f  «s 


Es  hängt  dann  die  relatiye  Menge  des  an  die  erste  Säure  gebundenen 
Salzes  zu  der  Menge  des  an  die  zweite  Säure  gebundenen  yon  dem 
Verbältniss  des  Dissociationsgrades  der  ersten  Säure  zu  dem  Disso- 
ciationsgrade  der  zweiten  Säure  ab.  Das  specielle  Beispiel  des  Herrn 
Arrhenius  ist 
HX  =  CH8C00H,  NaY  =  NaCl,  NaX  =  NaCHaCOOH,  HY  =  HC1. 

Wieviel  in  einer  Mischung  yon  Essigsäure  und  Kochsalz  yon 
letzterem  in  essigsaures  Natrium  übergeht  und  als  Kochsalz  verbleibt, 
bestimmt  sich  durch  die  Grösse  des  Dissociationsgrades  der  Essigsäure 
im  Verhältniss  zu  der  des  Dissociationsgrades  der  Salzsäure. 

Zahlen  zur  Prüfung  der  obigen  Formel  habe  ich  schon  mitgetheilt 
(Bd.  3,  1,  S.  142). 

JahnO  behandelt  noch  den  Fall,  dass  ein  Sulfat  von  Salzsäure  an- 
gegriffen  wird;  es  kommt  dann  hinzu  ein  Chlorid  als  Salz  und  Schwefel- 
säure als  Säure.  In  diesem  Falle  wird  für  die  Salzsäure  und  das 
Chlorid  gleiche  Dissociirbarkeit  vorausgesetzt,  also  «1  =  02  gesetzt 
so  dass 


35) 


X      _  1/04 
1  —  a;         f  «3 


»)  GrUDdriss  der  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  S.  224  (1905). 
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wird  und  entscheidend  sich  zeigt  das  Verhältniss  der  Dissociations- 
fähigkeit  des  Sulfates  zu  der  der  Schwefelsäure. 

Es  ergiebt  sich  aus  der  letzteren  Formel,  dass  alle  Sulfate  mit 
gleichem  Bissociationsgrad  in  gleicher  Weise  angegriffen  werden,  so 
dass  X  für  sie  den  gleichen  Betrag  hat.  Das  trifft  zum  Beispiel  zu  bei 
den  Sulfaten  der  Alkalien,  sodann  bei  denen  des  Magnesiums  und  der 
Schwermetalle.     Folgende  Zahlen  dienen  zur  Erläuterung: 


Sulfat 


X 


Sulfat 


Kalium  .  . 
Natrium  .  . 
Ammonium 


0,636 
0,660 
0.640 


Magnesium 
Mangan   . 
Eisen    .    . 
Zink      .    . 
Kupfer     . 


0,590 
0,586 
0,573 
0,577 
0,553 


In  der  That  sind  die  Zahlen  in  jeder  der  Spalten  für  x  einander 
fast  gleich.  Auch  das  entspricht  der  Theorie,  dass  die  Zahlen  für  die 
Sulfate  der  Schwermetalle  kleiner  sind  als  die  für  die  Sulfate  der 
Alkalimetalle,  denn  letztere  sind  stärker  dissociirbar  als  erstere. 

Gleichwohl  lehrt  auch  diese  Arrhenius'sche  Betrachtungsweise, 
dass  die  Reactionsfähigkeit  der  Stoffe  von  recht  vielen  Umständen  ab- 
hängig ist  ynd  nur  in  durchschnittlicher  Näherung  als  durch  die 
Dissociationsfähigkeit  der  betreffenden  Stoffe  geleitet  betrachtet  wer- 
den darf. 

Sehen  wir  jedoch  davon  ab,  so  ständen  Reactionsfähigkeit,  Affinität 
und  Dissociation  in  parallel  gehender  Verbindung. 

Da  nun  auch  die  Leitfähigkeit  von  der  Dissociation  abhängt,  so 
regeln  die  Gleichungen,  welche  den  Gang  der  Leitfähigkeit  bestimmen, 
auch  denjenigen  der  Reactionsfähigkeit  „qualitativ  und  quantitativ**, 
sagt  Herr  Ostwald.  Gemeint  ist  hauptsächlich  das  Verdünnungsgesetz 
mit  der  in  ihr  enthaltenen  Dissociationsconstante.  „Diese  Constante 
genügt  also,  um  den  Stoff  durch  alle  Verdünnungen  auf  seine  Affinitäts- 
eigenschaften zu  kennzeichnen.  Sie  gewährt  aber  auch  einen  von 
Willkür  freien  Vergleich  der  Maasszahlen  dieser  Affinitätseigenschaften 
durchzuführen."  „Es  ist  bereits  möglich,  in  vielen  Fällen  aus  der  be- 
kannten Constitution  die  Leitfähigkeit  im  voraus  zu  berechnen  und 
umgekehrt  aus  der  gemessenen  Leitfähigkeit  die  Constitution  zu  er- 
schliessen.** 

Herr  Ostwald  geht  in  »einer  Hauptarbeit^)  über  diesen  Gegen- 
stand aus  von  dem  von  ihm  aufgestellten  Verdünnungsgesetz 


(1— a)g> 


=  K 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  4,  170,  241,  869  (1889). 
Weinstein f  Thermodynamik.    III.  ^q 
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a  ist  eine  Function  yon  Kip  und  wächst  standig,  wenn  dieses 
Product  wächst,  d.  h.  hei  gleichem  9,  wenn  K  ansteigt.  Wir  werden 
also  unter  verschiedenen  Stoffen  demjenigen  die  grössere  Reactions- 
f ähigkeit  und  auch  das  raschere  Ansteigen  dieser  Fähigkeit  mit  wachsen- 
der Verdünnung  znschreihen,  der  den  grösseren  Coefficienten  K  hat 
Das  gilt  auch  für  die  strengeren,  hier  ahgeleiteten  Beziehungen  (S.  663  S.). 
Ist  K  ausser  von  Druck  und  Temperatur  noch  von  der  Verdünnung 
ahhängig,  so  hleiht  der  erste  Theil  der  ohigen  Behauptung  hestehen, 
der  zweite  jedoch  würde  zur  Voraussetzung  hahen,  dass  jene  Ahhängig- 
keit  nicht  zu  einer  Umkehrung  des  Ganges  von  (pK  führt  und  dass  sie 
für  die  hetreftenden  Stoffe  ungefähr  in  gleicher  Weise  sich  geltend 
macht.  Es  kann  hiernach  der  Dissociationscoefficient  K  wohl  ab 
Affinitätscoefficient  bezeichnet  und  als  Maass  für  die  Affinität 
angesehen  werden 

Unter  den  von  Herrn  Ostwald  mitgetheilten ,  fast  250  Werthen 
von  K  für  organische  Säuren  —  bezogen  auf  25^0.  und  gültig  im 
Durchschnitt  für  Verdünnungen  10"^  q>  =  32  bis  2048  —  steht  der 
für  Trichloressigsäure,  CCI3COOH,  mit  121  an  erster  Stelle.  In  weitem 
Abstände,  mit  10,  folgt  der  für  Trichlorbuttersänre ,  CjHiClsCOGH, 
und  Oxalsäure,  (COOHjg,  sodann  mit  etwa  8  der  für  Dibromamido- 
benzolsulf osäure ,  C6H8Br2NH2S03H,  mit  ö  der  für  Dichloressigsäure, 
CHClaCOOH,  und  für  /3-Resorcylsäure,  C6H8(H0)2C00H,  u.  s.  f .  Der 
kleinste ,  mitgetheilte  Werth  beträgt  nur  0,000  24  und  findet  sich  bei 
Senf ölessigsäure ,  CsUsOaSN.  Die  Grenzen,  zwischen  denen  iL  für 
organische  Säuren  schwankt,  sind  also  recht  weit  gesteckt,  da  der  grösste 
Werth  das  500  000  fache  des  kleinsten  Werthes  beträgt. 

Im  Uebrigen  hängt  alles  von  den  zusammensetzenden  Atomen  ab. 
Essigsäure,  CH3COOH,  hat  ä:=  0,001 80.  Treten  an  Stelle  eines  Wasser- 
stoffatoms der  Reihe  nach  1,  2,  3  Chloratome,  so  dass  diese  Säure  übergeht 
in  Monochlor-,  Dichlor-,  Trichloressigsäure,  CHaClCOOH,  CHClaCOOH, 
CCI3COOH,  so  steigt  Ä"  auf  das  86-,  2390-,  67222fache  des  Werthes  für 
Essigsäure.  Einen  so  ungeheuren  Einfluss  auf  die  Reactionsfähigkeit 
der  Essigsäure  übt  die  Ersetzung  der  einzelnen  Wasser stoffatome 
durch  Chloratome.  Weniger  bedeutend  ist  die  Wirkung  des  Broms, 
der  Affinitätscoefficient  der  Essigsäure  steigt  bei  Ersetzung  eines  H 
durch  ein  Br  in  der  Monobromessigsäure  auf  das  77  fache.  Umgekehrt 
sehr  viel  grösser  ist  diejenige  des  Cyans,  CN,  und  des  Rhodans,  SCN; 
an  Stelle  eines  H  gesetzt,  giebt  ersteres  in  der  Cyanessigsänre, 
CH2CNCOOH,  letzteres  in  der  Rhodanessigsäure,  CHaSCNCOOH,  ein 
147faches  K.  Auch  wenn  ein  H  der  Gruppe  CHs  durch  ein  Hydroxyl 
ersetzt  wird,  Essigsäure  in  Glycolsäure,  CH2HOCOOH,  übergeht,  steigt 
die  Stärke  wenigstens  auf  das  8  fache.  In  das  12  fache  verwandelt 
sich   das   Kj    wenn    man    statt    des   H   ein    SH  in   die  Thiacetsäure, 
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CHaSHCOOH,  einführt.  Aethyl-,  Methyl-,  Phenylgruppen  an  Stelle 
des  H  im  Hydroxyl  der  Glycols&ure  verstärken  noch  das  K  dieser 
letzteren  Säure.  Selbst  wenn  das  H  nicht  in  der  ersten  Hälfte  der 
Essigsäure,  sondern  in  der  zweiten  durch  andere  Atome  oder  Atom- 
gruppen ersetzt  wird,  steigt  das  K,  so  in  der  Thiacetsäure,  CHsCOSH, 
für  welche  das  K  das  der  Essigsäure  um  das  26  fache  übersteigt. 

Aehnlich  ist  das  Verhältniss  der  Propionsäure,  CHs.CH.H.COOH, 
zu  ihren  Abkömmlingen ;  auch  hier  bedeutet  ein  Ersatz  des  Wasserstoffs 
durch  andere  Atome  oder  Atomgruppen  eine  Verstärkung  der  Affinität. 
Auf  das  10  fache  steigt  das  K,  wenn  das  H  der  dritten  Gruppe  in  ein 
Hydroxyl ,  Propionsäure  in  Milchsäure ,  CH3.CH.OH.COÜH,  über- 
geführt wird,  auf  das  17  fache,  wenn  das  weiter  noch  in  der  Glycerinsäure, 
CH20HGnOHCOOH,  mit  einem  H  der  ersten  Gruppe  geschieht,  auf 
das  fast  340  fache  bei  Ersatz  aller  drei  Wasserstoffatome  der  ersten 
Gruppe  durch  Chloratome,  wie  in  der  Trichlormüchsäure ,  CCI3CHOH 
COOn.  Sodann  der  Ketonsäure  zu  ihren  Abkömmlingen,  femer  der 
Benzoesure,  CßHft.COGH,  der  Phtalsäure,  CeH4.(COOH)2,  u.  s.  f. 

Dagegen  findet  eine  Verringerung  des  K  statt,  wenn  in  der  Zimmt- 
säure,  CgH^  .C2H2.CGOH,  das  H  der  ersten  Gruppe  durch  Hydroxyle 
ersetzt  wird,  wie  in  der  p-  und  o-Cumarsäure,  CsH4HG.C2H2.COOH, 
und  in  der  Umbellsäure,  CeH8(HO)2.C2H2.COOH,  während  bei  der 
gleichen  Säure  der  Eintritt  des  Broms  statt  des  Wasserstoffs  wieder 
eine  Erhöhung  der  Affinität  bedeutet.  Damit  vergleichbar  ist  Nicotiu- 
säure,  CgH4.N.C00H;  ein  Hydroxyl  an  Stelle  eines  H  der  ersten 
Gruppe  setzt  das  £^  herab  wie  in  der  a - Oxyiiiootinsäure ,  C5H3HO.N 
.COOH. 

Also  man  kann  ziemlich  allgemein  sagen,  dass  die  Affinität  der 
organischen  Säuren  verstärkt  wird,  wenn  in  ihnen  Wasserstoff atome 
durch  andere  Atome  oder  Atomgruppen  ersetzt  werden,  wiewohl  hin- 
sichtlich der  Hydroxylgruppe  und  der  Alkoholradicale  Schwankungen 
bestehen. 

Im  Einklang  ferner  mit  anderen  Erfahrungen  steht  die  Thatsache, 
dass  der  Ersatz  von  Sauerstoff  durch  Schwefel  auf  K  vergrössernd 
wirkt.  So  verhalten  sich  Essigsäure,  CH3COOH,  und  Thiacetsäure, 
CHgCOSH,  Glycolsäure,  CHjHOCOOH,  und  Thioglycol säure,  CH2HS 
COOH.  Hier  aber  giebt  es  anscheinend  recht  viele  Ausnahmen:  für 
Diglycolsäure ,  0(CH2.C00H)2,  ist  K  erheblich  grösser  als  für  Thio- 
diglycolsäure,  S(CH3  .C00H)2,  ebenso  für  Brenzschleimsäure ,  C4H3.O 
.COOH,  grösser  als  für  Thiophensäure,  C4H3.  S.COOH  i). 

Es  hängt  offenbar  die  Affinität  ab  nicht  bloss  von  den  in  der  Ver- 
bindung enthaltenen  Atomen,  sondern  auch  von  dem  Bau  der  Molekeln, 


*)  Zu  vergleichen  auch  Lovön,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  13,  550  (1894); 
19,  457  (1896). 

50* 


788  Sechzehntes  Capitel. 

ihrer  Constitution.  Daher  können  ifiomere  Verbindungen  ganz  Ter- 
Bchiedene  K  haben.  Rhodanessigsäure  mit  ganz  denselben  Atomen  wie 
Senfölessigsänre  zeigt  gleichwohl  ein  10  000  mal  eo  grosses  K.  Das  ist 
freilich  ein  Extrem.  Andere,  weniger  auffallende  Beispiele  sind  MaleiD- 
säure  und  Fumarsäure,  GsHsCCOOH)],  Pieolinsäure  und  Nicoiinsäaret 
CjH^NrOOH,  TiglinsäureundAngelicas&ure,  C4H7COOH,  Krotonsäure 
und  Isokroton säure  u.  s.  f.  Die  constitutiven  Formeln  lauten  nach 
Herrn  Ostwald  in  den  beiden  letzten  Beispielen: 

Krotonsäure  Isokrotonsäure 

H— C— CHs  CHg— C— H 

II  II 

H— C— COOH  H— C— COOK 

Tiglinsäure  Angelicasäure 

CH3^p_.,^C()()H  H^p_p^C0OH 

In  beiden  Fällen  handelt  es  sich  also  um  die  Stellung  des  CH3  in 
der  Molekel.  lu  anderen  Fällen  ist  die  Stelle  der  Gruppe  COOH  ent- 
scheidend; so  in  den  beiden  Estersäuren,  C6Ha(OCH3)2COOCH3COOH, 
je  nachdem  in  dem  bekannten  Benzolschema  das  COOCH3  oder  das 
COOH  über  OCHj  steht.  Herr  Ostwald  giebt  noch  allgemeinere  I^i- 
spiele,  80  für  die  Dicarbonsäuren  des  Pyridins  der  gleichen  Atome 
C5H3N(COOH)COOH,  wobei  die  SteUung  der  Carboxyle  entscheidend 
ist.  Das  folgende  Sechseck  verbildlicht  dieses,  mit  oe,  /3,  y,  a'  ß'  ist 
je  ein  Carboxyl  bezeichnet,  davon  die  obigen  Säuren  zwei  besitzen 

y 


ßr  y 


j 


a  ^ 

N 

Die  fünf  nur  constitutiv  verschiedenen  Säuren  sind: 

Lutidinsäure,  «y K  =  0,60 

Cinchomeronsäure,  ßy K  z=  o,21 

Isocinchomeronsäure,  a'  ß K  z=.  0,43 

Cbinolinsäure,  ctß K  =  0,30 

Pyridindi carbonsäure,  ßß' A'  =  0,15 

Noch  verwickeitere  Beispiele  bieten  die  Tricarbons&uren ,  Cr,HsN 
(COOH),,  und  Tetracarbonsäuren,  C;,HN(C00H)4,  des  Pyridins  mit  drei, 
vier  und  fünf  Carboxylen  und  die  Pentacarbon säuren,  C5N(C00H)5. 

Es  zeigt  sich  immer  das  Nämliche,  dass  die  Grösse  des  Kj  also  die 
Reactionsfähigkeit,  sich  auch  nach  dem  Bau  der  Molekeln  richtet 

In  homologen  Reihen  nimmt  die  Affinitätscon staute  ab  mit  steigen- 
dem Moleculargewicht.  Ich  theile  zwei  Reihen  mit,  in  beiden  wächst 
das  Moleculargewicht  von  oben  nach  unten 
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Ameisensäure     .    . 

.    A'        0,02140 

Malonsäure     .    .    . 

.    .    X  = 

0,158 

Essigsäure  .... 

.    K  —  0,02180 

Bemsteinsäure  .    . 

.   .    X  — 

0,00665 

Propionsäure  .    .    . 

.    K  =  0,02134 

Glutarsäure    ...    . 

.    K  — 

0,00475 

n-Buttersäure     .    . 

.    K  —  0,021 52 

Adipinsäure    .    .    . 

.    K  = 

0,00371 

i-Buttersäure  .    .    . 

.    K        0,02143 

Pimalinsäure  .    . 

.   .    X  — 

0,00357 

n-Yalerian  säure 

.    K  —  0,021 50 

Korksäure  .    .    .    . 

.    .    K  — 

0,00311 

i-Valeriansäure  .    . 

.    K  =  0,021  67 

Azale'insäure  .    . 

.    .    K  — 

0,00296 

Capronsäure    .    .    . 

.    K  —  0,021 38 

Sebazin  säure  .    . 

.    .    K  — 

0,00234 

i-Butylessigaäure   . 

.    K  =  0,021 45 

Diäthylessigsäure  . 

.    K  —  0,021 89 

Heptylsäure    .    .    . 

.     K        0,02181 

Capry]  säure    .    .    . 

.     K        0,001 44 

Ueber  die  Affinitätsconstanten  der  Basen  hat  Herr  Bredig^)  eine 
eingehende  Untersuchung  angestellt.  Auch  bei  ihnen  bewirkt  die 
Substitution  eines  Wasserstoffs  durch  ein  anderes  Atom  oder  eine  andere 
Atomgruppe  eine  Erhöhung  des  K,  So  haben  alle  Aminbasen  ein 
grösseres  (fast  20faches)  K  als  das  Ammoniak,  sodann  die  secundftren 
Aminbasen  ein  grösseres  (fast  doppelt  so  grosses)  K  als  die  primilren, 
freilich  die  tertiären  ein  kleineres  als  die  secondären.  Die  quartären 
wieder  fügen  sich  der  Regel  und  sind  sehr  starke  Basen. 

Die  primären  Aminbasen  zeigen  übrigens  alle  fast  die  gleiche 
Affinität  nach  folgender  Zusammenstellung: 

Ammoniak K  =  0,0023 

Aethylamin K  =  0,056 

Methylamin "X  =  0,050 

Propylamin X  =  0,047 

Isopropylamin X  =  0,053 

Isobutylamin K  =  0,081 

Secundäres  Butylamin X  =  0,044 

Trimethylcarbonaniin X  =  0,034 

Isoamylamin X  =  0,050 

Bei  weiteren  Basen  hat  sich  die  Grösse  K  nicht  feststellen  lassen, 
weil  ihre  Dissociation  wie  die  der  Alkalien  fast  yoUständig  ist,  so  bei 
den  oben  bezeichneten,  quartär  sabstituirten  Basen  des  Ammoniaks, 
ferner  bei  den  Basen  (CHs)4XH0,  wo  X  =  P,  As  oder  Sb  ist  und  den 
(C2H5)3SH0,  (C2H5)8TeHO.  Diesen  gegenüber  stehen  die  sonst  quali- 
tativ den  Alkalien  ähnlichen  Basen  (G  113)3 Sn HO  und  CsH-,HgHO  mit 
sehr  schwacher  Affinität,  K  =  0,000  02  etwa. 

Der  Austritt  von  Wasserstoff  ohne  Ersatz  durch  andere  Atome 
setzt  die  Affinität  herab.  So  ist  für  Propylamin,  CSH5H2NH3HO,  das 
K=  0,047,  dagegen  für  CgHßNHgHO  das  K=  0,0057,  ähnlich  für 
Piperidin,  CßHßHßNHaHO,  das  K=  0,158,  für  Pyridin  der  10*^  Theil 
davon. 


^)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  13,  289  (1894). 
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Bei  den  Diaminen  hängt  die  Stärke  ab  von  der  Entfernung  der 
beiden  Amidogruppen  und  steigt  mit  dieser  Entfernung.     Man  hat 

Hydrazin,  NHjNHgHO A' =  0,00027 

Aethylendiamin,  NHjCHjCHjNHaHO K  =  0,0085 

Trimethylendiamin,  NHjCHjCHjCHjNHgHO A'  =  0,035 

Tetramethylendiamin,  NH,CH,CH,CHjCHjNH3H0    ....  K  =  0,051 

Pentamethylendiamin,  NHjCH^jCH.CHaCHjCHjNHjHO   .    .  K  =  0,073 

Umgekehrt  wirkt  die  Gruppe  CO2H,  mit  deren  Entfernung  in  den 
Dicarbonsäuren  K  abnimmt.     So : 

Oxalsäure,  COgHCOgH A  =  10 

Bernsteinsäure,  COsHCH^CHjCOjH A=     0,00665 

Glutarsäure,  CO,HCH,CHaCHjCOiH A=    0,00475 

Adipinsäure,  CO,  HC  Hg  GH,  CHjC  Hg  COjH A=    0,00371 

«-Pimelinsäure,  00g  HC  Hg  C  Hg  C  Hg  C  Hg  C  Hg  COgH A=    0,0035 

Dass  Hydrazin  schwächer  ist  als  Ammoniak,  obwohl  ersteres  an 
Stelle  eines  H  des  Ammoniaks  ein  NH2  enthält,  widerspricht  der  Kegel. 
Es  wird  deshalb  nach  Herrn  Ostwald  angenommen,  dass  der  Ueber* 
gang  eines  Monamins  in  ein  Diamin  nicht  einfach  in  dem  Ersatz  eines 
Wasserstoff atoms  H  durch  die  Amidogruppe  NH2  besteht,  sondern  dass 
—  wenigstens  in  wässeriger  Lösung  —  noch  eine  Molekel  Wasser 
hinzutritt,  „so  dass  nun  ein  Hydroxylderivat  RNH3HO  entsteht",  z.B. 
Aethylendiamin  in  wässeriger  Lösung  wird  HONH3CH2CH2NH3HO 
statt  NH2CH2CH2NH3HO.  Das  Hydroxyl  wirkt  aber  der  Amido- 
gruppe, die  verstärkt,  entgegen.  Dadurch  erklärt  sich  auch,  „warum 
eine  Verbindung,  wie  HONHsNHsHO,  eine  erheblich  schwächere  Base 
ist  als  die  Verbindung  NH4H0\ 

Von  Interesse  ist,  dass  die  Aufeinanderfolge  der  Basen  in  der 
Affinität  von  dem  Lösungsmittel  abhängt ,   in  dem  sie  sich  befinden  0* 

In  den  obigen  Untersuchungen  hat  zur  Berechnung  der  Affinität 
organischer  Säuren  und  Basen  die  Ost  wald^ sehe  Form  des  Verdünnungs- 
gesetzes Anwendung  gefunden.  Herr  Rudolphi^)  geht  von  der  von 
ihm  aufgestellten  Form  aus  und  benutzt  sie  für  anorganische  und 
organische  Säuren  und  Salze.  Er  kommt  dabei  zu  folgenden  Ergeb- 
nissen : 

Analog  zusammengesetzte  Salze  ähnlicher  Elemente  haben  an- 
genähert gleich  grosse  Affinität.  Gleiches  gilt  für  analog  zusammen- 
gesetzte Säuren.  So  ist  das  Kr  der  Rudolphi' sehen  Gleichung  bei 
180  C. 


')  Skraup,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  17,  384  (1895).  —  •)  Ibid.,  ß.  385 
(1895). 
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HCl 

UBr 

HJ 

4,77 

6,27 

5,82 

NaCl 

NaBr 

KBr 

NaJ                   NaFl 

1,47 

1,47 

1,55 

1,30                   1,77 

Ni 

^HgSjO« 
0,65 

K,HgSaOe 
0,70 

NaSOsCgH, 
1,22 

LiSOaCöHj 

1,88 

NaSOsCioHj 
1,15 

LiSOsCioH^ 
1,12 

Die  Affinitäten  der  Säuren  sind  durchgehend  höher  als  die  ihrer 

Salze.     Als  Beispiele  dienen: 

HCl 

KCl 

NaCl 

BaCla              ZnCl 

4,77 

1,60 

1,47 

0,46                0,48 

HCIO4 

1 

NaClCn 

5,01 

1 

1,55 

HBr 

KBr 

NaBr 

6,27 

1,55 

1.47 

HJ 

KJ 

NaJ 

5,82 

2,02 

1,30 

H^FeCCN 
0,20 

)e 

K,Fe(CN)e 
0,125 

Na4Fe(CN)e 
0,104 

Man  bemerkt  zugleich,  dass  mit  der  Stärke  der  Säure  die  des 
Salzes  nicht  immer  gleichen  Schritt  hält. 

Die  Halogensalze  haben  mit  den  Nitraten,  die  Sulfate  dagegen  mit 
den  Carbonaten  annähernd  gleiche  Affinität.  Zu  den  schon  mitgetheilten 
Zahlen  genügt  es,  die  folgenden  nachzutragen: 


KNO., 
1,70 


NaNOs 
1,34 


Ba(N03)2 
0,40 


welche  mit  KCl,  NaClu.  s.  f.  und  mit  ßaClj  zu  vergleichen  sind.  Ferner 


K2SO4 
0,38 

K2CO3 
0,44 


NaaSO* 
0,35 

NaaCOg 
0,27 


Doch  gelten  diese  Regeln  zum  Theil  nur  angenähert.  So  hatte 
LiCl  mit  Kr  =  0,98  eine  viel  zu  kleine  Affinität,  wogegen  sie  für 
Li2S04  mit  Kr  =  0,37  den  entsprechenden  Grössen  bei  K2SO4  u.  s.  f. 
gleich  käme. 


Dass  in  sehr  vielen  Fällen  die  Yoraussagungen  dieser  Affinitäts- 
berechnungen   durch    das    chemische   Verhalten    der    Stoffe    bestätigt 
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werden,  unterliegt  keinem  Zweifel.     Ausser  den  schon  Bd.  3,  1,  S.  14:i 
angef fiüirten  Beispielen  seien  noch  folgende  Angaben  gemacht  *). 

Treten  in  Benzoesäure  mehrere  Hydroxylgruppen  ein,  ao  hängt  die 
Affin itätsgrösse  K  der  entstehenden  Oxysäuren  you  der  Stellung  dieser 
Gruppen  zu  der  Carboxylgruppe  ab.  Gleiches  fanden  die  Herren 
Conrad  und  Brückner  auf  chemischem  Wege,  denn  die  Umsati- 
gesch windigkeit  der  Reaction  zwischen  einem  der  drei  NatriunLkresylate 
und  Methyl  Jodid  hängt  von  der  Stellung  der  Methylgruppe  zu  der 
Hydroxylgruppe  ab,  indem  sich  für  die  Reactionsgeschwindigkeit  bei 
20'^  ergab 

o-Kresol  ....    0,002  76i 

m-Kresol     .    .    .    0,003012 

p-Kresol  ....    0,003  341 

„Je  weiter  also  die  Methylgruppe  von  der  Hydroxylgruppe  eot- 
fernt  ist,  desto  loser  ist  das  Natrium  gebunden.*' 

Aus  den  Affin itätsgrössen  für  die  Maleinsäure  (1,17)  und  die 
Fumarsäure  (0,093)  ist  zu  schliessen,  dass  in  jener  die  beiden  Carbozyl- 
gruppen  näher  zu  einander  liegen  wie  in  dieser.  Der  gleiche  Schluss 
ist  Yon  Wislicenus  auf  chemischem  Wege  gewonnen.  Gleiche  Ueberein- 
stimmung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung  herrscht  für  Citracon-  und 
Mesaconsäure,  ebenso  für  Isozimmtsäure  und  Zimmtsäure. 

Wegen  anderer  Bestätigungen  muss  auf  die  Literatur  yerwieseo 
werden. 

Immerhin  bleibt  eine  sehr  erhebliche  Unsicherheit  bestehen  ans 
den  schon  aufgeführten  Gründen ,  dass  wir  weder  die  genauen  Disso- 
ciationsformeln  aufzustellen  in  der  Lage  sind,  da  wir  die  Vorgänge 
selbst  kaum  zu  durchschauen  vermögen,  noch  wissen,  wie  wir  die 
Formeln  auch  nur  auswerthen  sollen,  wenn  wir  sie  für  besondere 
Fälle  besitzen,  da  wir  zur  Kenntniss  der  Dissociation  nur  auf  den 
Wegen  angreifbarer  und  schwer  zu  vertheidigender  Hypothesen  ge- 
langen. Aber  qualitativ  verrichtet  schon  jetzt  die  Ostwald'sche 
Methode  der  Affinitätsberechnung  sehr  gute  Dienste. 

Noch  füge  ich  hinzu,  dass  Herr  Nernst^)  als  eigentliches  Maa$> 
der  in  einem  Vorgang  wirkenden  Affinität  die  maximale  äussere  Arbeit 
eines  chemischen  Processes  (Aenderung  der  freien  Energie)  ansieht 
Diese  Aenderung  ist  nur  durch  den  Anfangs-  und  Endzustand  des 
Systems  bestimmt  und  vom  Wege ,  auf  dem  der  chemische  Process  ge- 
schieht, unabhängig.  Da  nun  die  freie  Energie  sich  so  darstellt  wie 
das  thermodynamische  Potential,  nur  dass  noch  eine  Function  von 
Druck  und  Temperatur  hinzukommt,   so  folgt,  dass  ihre  Aenderungen 


*)  Nach  Jahn,  1.  c,  S.  241.  —  »)  Theoret.  Chem.,  S.  636  (1900). 
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bei  constantem  Druck  und  constanter  Temperatur  den  Aenderungen 
des  thermodynamiscben  Potentials  entsprechen  werden.     Nun  enthält 

dieses  Potential  i^O*  als  Factor  und  ausserdem  den  Logarithmus  der 
Concentrationen ,  also  wird  die  freie  Energie  abhängen  yon  dem  log 
dieser  Concentrationen,  d.  h.  von  dem  Logarithmus  des  Dissociations- 
coefficienten.  Damit  kämen  wir  auf  das  bisherige  Maass  für  die  Affi- 
nität zurück.  Doch  wird  uns  die  Affinität  später  noch  weiter  be- 
schäftigen und  ebenso  der  Zusammenhang  zwischen  chemischer  Reaction 
und  freier  Arbeit. 
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Thermodynamik  der  Elektricität  und  des 

Magnetismus  (Schluss). 

Elektrolyse,  Stromenerg^e,  Stromerzeugung,  Polarisation. 


102.     Elektrolyse. 

Wenn  innerhalb  eines  Elektrolyts  Ionen  von  vornherein  Torhanden 
sind,  fertige  Ionen  bestehen,  so  setzt  der  Strom  selbst  bei  schwächster 
Kraft  sofort  nach  Schliessung  seiner  Bahn  ein.  In  dem  Maasse,  wie  er 
fortdauert,  neutralisiert  er  mehr  und  mehr  dieser  Ionen.  Der  Wider- 
stand steigt  also,  und  der  Strom  mQsste  aufhören,  wenn  kein  Ersatz  an 
Ionen  einträte.  Diese  Schaffung  von  Ionen  durch  den  Strom  (ob  un- 
mittelbar oder  mittelbar)  nennt  man  Elektrolyse  i). 

Man  kann  dabei  von  zwei  Ansichten  ausgehen.  Entweder  be\Kirkt 
der  Strom  die  Schaffung  von  Ionen  unmittelbar,  dann  muss  er  also  das 
Elektrolyt  selbst  in  die  Ionen  zerlegen.  Da  aber  die  Erfahrung  lehrt,  dass 
innerhalb  des  Elektrolyts  keine  chemischen,  sondern  nur  Concentrations- 
änderungen  eintreten,  hat  man  früher  mit  Grotthus  angenommen,  dass 
dort  der  Zerlegung  immer  Verbindung  auf  dem  Fusse  folgt.  Ist  eine 
zum  Strome  senkrechte  Schicht  in  zwei  lonenschichten  zerlegt,  so  gehen 
diese  lonenschichten  nach  entgegengesetzten  Richtungen  zu  den  ein- 
schliessenden ,  gleichfalls  zerlegten  Schichten,  dort  trifft  jedes  Ion  auf 
ein  ihm  entgegenkommendes,  dem  Ion,  von  dem  es  getrennt  worden  ist. 
gleiches  Ion  und  verbindet  sich  mit  ihm  zur  Molekel.  So  geschieht 
also  das  Wandern  der  Ionen  nur  von  Schicht  zu  Schicht,  und  es  heben 
sich  die  Vorgänge  chemisch  auf.  An  den  Elektroden  aber  finden  die 
Ionen,  die  zu  ihnen  wandern,  keine  zur  Elektrolytmolekel  ergänzenden 


^)  Und  im  Gegensatz  dazu  habe  ich  früher  (Bd.  3,  1,  8. 149)  —  freilich 
abweichend  von  dem  Gebrauche  der  Chemiker  —  die  Dissociation  durch  das 
Lösungsmittel  Hydrolyse  genannt.  In  diesem  Bande  bin  ich  dann  allerdings 
der  sehr  unglücklich  gewählten  Bezeichnung  Hydrolyse  für  die  Umwandlung 
eines  Salzes   durch  Wasser  in  Säure  und  Base  u.  a.,   wieder   gefolgt. 
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Ionen.  Dort  bleiben  sie  also  frei  und  werden  nach  Neutralisirung  ihrer 
Elektricität  als  solche  abgeschieden,  oder  sie  verfallen  irgend  welchen 
Aenderungen.  Es  kann  freilich  sein,  dass  auch  die  Elektroden  Ionen 
in  das  Elektrolyt  senden,  sich  lösen.  Alsdann  sind  Fälle  möglich,  in 
denen  die  entgegenkommenden  Ionen  einer  Elektrode  mit  den  ergänzen- 
den, aber  fehlenden  Ionen  chemisch  identisch,  elektrisch  jedoch  entgegen- 
gesetzt sind.  Es  wird  dann  gegenseitige  Neutralisirung  erfolgen  und 
darauf  Verbindung  zum  Elektrolyt.  Es  sind  auch  Fälle  möglich,  in 
denen  die  an  der  betreffenden  Elektrode  fehlenden  Ionen  sich  im 
Lösungsmittel  befinden  und  der  gleiche  Erfolg  wie  vorher  stattfindet. 
Wir  werden  dann  auch  an  der  betreffenden  Elektrode  keine  chemische 
Aenderung  im  Elektrolyt  finden,  sondern  abermals  nur  Goncentraiions- 
änderungen.  Beispiele  hierfür  sind  bereits  angeführt  (S.  573).  So, 
wenn  das  Elektrolyt  CuSO^  zwischen  Eupferelektroden  elektrolysirt 
wird,  verbindet  sich  das  SO4  an  der  Kupferanode  mit  dem  Kupfer 
dieser  Anode  wieder  zu  CUSO4,  oder  wenn  man  KHO  in  Wasser  zwi- 
schen Platinelektroden  zersetzt,  findet  das  K  in  dem  Wasser  das 
Hydroxyl  und  bildet  nach  der  elektrischen  Neutralisierung  wieder  KHO. 
l^nd  ähnlich  in  vielen  anderen  Fällen.  Genug,  chemische  Aenderungen, 
wenn  sie  eintreten,  können  im  Hauptvorgange  nur  an  den  Elektroden 
sich  finden,  brauchen  aber  selbst  dort  nicht  vorhanden  zu  sein. 

Die  Grotthus'sche  Ansicht  also  bietet  seitens  der  Erfahrung 
keine  Schwierigkeit.  Allein  die  lonenlehre  steht  zu  ihr  in  einem  gewissen 
Gegensatz.  Diese  nimmt  an  und  muss  annehmen,  dass  geladene 
Ionen  cnemisch  auf  einander  nicht  einwirken,  sondern  nur  elektrisch 
neutrale.  Letztere  aber  können  sich  nur  an  den  Elektroden  befinden, 
nach  der  Entladung,  nicht  im  Elektrolyt.  Folglich  sollten  Verbindungen 
entgegenkommender  Ionen  im  Innern  des  Elektrolyts  nicht  erfolgen. 
Man  kann  darum  auch  von  einer  anderen  Ansicht  Gebrauch  machen. 
Die  lonisirung  von  Elektrolyten  ohne  Stromwirkung  soll  durch  das 
Lösungsmittel  (oder  durch  Temperaturerhöhung  u.  s.  f.)  bewirkt  werden 
und  sie  geschieht  bis  zu  dem  Grade,  dass  zwischen  der  Concentration  der 
Ionen  und  derjenigen  des  Elektrolyts  die  uns  bekannten  Beziehungen  be- 
stehen (S.  660  ff.).  Wenn  nun  der  Strom  einsetzt  und  die  vorhandenen 
Ionen  verbraucht,  ist  das  Gleichgewicht  zwischen  Elektrolyt  und  Ionen 
gestört  und  Raum  zu  neuer  lonisirung  gegeben.  Also  würde  der  Strom 
nicht  eigentlich  selbst  zersetzend  wirken,  sondern  er  würde  nur  durch 
Fortschaüung  des  schon  Zersetzten  weitere  Zersetzung  ermöglichen  und 
veranlassen;  die  Zersetzung  aber  geschähe  in  Wirklichkeit  durch  das 
Lösungsmittel  u.  s.  f. 

Für  den  Erfolg  nach  aussen  ist  es  gleich,  von  welcher  Ansicht 
man  ausgeht,  denn  ob  der  Strom  selbst  zersetzend  wirkt  oder  nur 
Raum  für  Zersetzung  schafft,  die  Zersetzung  muss  sich  immer  nach 
ihm  richten,  und  es  wird  in  beiden  Fällen  gleich  viel  Energie  verbraucht 
und  gleich  viel  getban.      Hält  man  jedoch   an  der  lonenlehre  in  allen 
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ihren  Behauptungen  fest,  so  wird  man  sich  der  sweiten  Ansicht  anzn- 
schliessen  hahen.  Nun  aber  tritt  dieser  Ansicht  freilich  scheinbar  eine 
Schwierigkeit  entgegen.  Wir  sagten,  dass  in  Elektrolyten  mit  fertigeo 
Ionen  der  Strom,  auch  bei  schwächster  Kraft,  sofort  nach  Schliessung 
seines  Kreises  zn  fliessen  anhebt.  Er  hört  aber  erfahrungsmässig  unter 
Umständen  rasch  wieder  auf  zu  fliessen,  wenn  seine  Kraft  nicht  eine 
gewisse  Höhe  überschreitet.  Da  stetig  Ersatz  an  Ionen  stattfinden  soll 
wäre  zu  erwarten,  dass  der  Strom  auch  stetig  fortfliessen  würde.  Wie 
sich  diese  Schwierigkeit  hebt,  ist  bekannt.  Die  an  den  Elektroden  ar- 
geschiedenen  Ionen  können,  wenn  sie  nicht  in  irgend  einer  Weise  fort- 
geschafft oder  neutralisirt  werden,  dort  neue  Contactkräfte  entstehen 
lassen,  die  der  Stromkraft  entgegenwirken  müssen.  Sie  wachsen  nach 
Maassgabe  der  abgeschiedenen  Ionen  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  an. 
die  von  der  Art  der  Ionen  und  der  Beschaffenheit  der  fHektroden  ab- 
hängt. Es  ist  also  ganz  natürlich,  dass  der  Strom,  nachdem  er  sich 
selbst  dieses  Hindemiss  durch  seine  Thätigkeit  geschaffen  hat,  nun  be- 
sonderer Energie  bedarf,  es  zu  überwinden.  Jene  Gegenkraft  heisst 
die  Polarisationskraft,  die  also  als  contact elektromotorische  Kraft 
an  den  Elektroden  auftritt,  und  den  Zustand  an  den  Elektroden  nenn: 
man  die  Polarisation.  Von  beiden  wird  später  ausführlich  die  Bede 
sein.  Wie  aber  Polarisation  und  Elektrolyse  zusammenhängen,  muss 
bereits  hier  kurz  dargelegt  werden. 


a)   Kräfte    bei    der  Elektrolyse,    die    Faraday^schen   Gesetze 

der  Elektrolyse. 

Von  Uelmholtz*)  rührt  folgende,  die  Kräfte  bei  der  Elektrolyse 
betreffende  Betrachtung  her.  Wir  wissen,  dass  auch  an  den  Elektroden 
in  einer  elektrolytischen  Zelle  sich  Doppelschichten  ausbilden  (S.  5661- 
Helmholtz  nimmt  an,  dass  dieses  auch  eintritt,  wenn  Ionen  als  solche 
noch  nicht  Yorhanden  sind,  sondern  durch  Elektrolyse  erst  entstehen 
sollen.  Die  Molekeln  selbst  lagern  sich  dann  so,  dass  ihr  positirer 
Theil  sich  der  Kathode,  ihr  negativer  der  Anode  zuwendet.  Es  tritt 
Polarisirung  des  Elektrolyts  ein,  an  die  Kathode  legen  sich  die  Molekeln 
mit  den  Kationen  an,  an  die  Anode  mit  den  Anionen.  Nennen  wir  das 
Potential  der  Kathode  P^,  ihre  galvanische  Constante  (Bd.  3,  1,  S.  420) 
Gki  das  Potential  des  Elektrolyts  in  der  Kationenschicht  Pekj  d'* 
galvanische  Constante  daselbst  Gek7  so  wird  zum  Uebergang  einer 
Elektricitätsmenge  —  de  von  der  Kathode  zu  der  Kationenschicht  und 
umgekehrt  einer  solchen  -\-de  von  der  Kaiionenschicht  zur  Kathode 
die  Arbeit  erforderlich  sein  (Bd.  3,  1,  S.  421) 

1)  d  Wk  =  +  (iV  —  Gk—  Pfk  +  GEK)de, 


^)  Wiedem.  Ann.  11,  752. 
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Die  Cr  sind  dabei  moleculare  Arbeiten,  insbesondere  wird  Gek  auch 
von  der  Kraft  abhängen,  mit  der  Kationen  und  Anionen  in  der  Molekel 
an  einander  gebunden  sind.  So  lange  die  Grösse  r2TF  positiv  ist,  „wird 
der  Uebergang  nicht  erfolgen,  wohl  aber,  wenn  sie  negativ  za  werden 
anfängt".     Gleicher  Weise  haben  wir  an  der  Anode 

2)  dWA  =  '- (Pa  —Ga-  Pea  +  QEA)de 

als  zu  leistende  Arbeit  für  den  Uebergang  der  Elektricitäten  an  dieser 
Anode. 

In  den  Elektrolyten  mit  fertigen  Ionen  bilden  sich  die  Doppel- 
schichten sofort  nach  Einführung  der  Elektroden,  auch  wenn  der  Strom 
nicht  geschlossen  ist.  Hier  bedarf  es  einer  solchen  molecularen  Ueber- 
gangsarbeit  nicht  und  wir  haben  also 

3)  Fj,—  Gk  —  Pek^'Gek=0,     Pa—Ga-Pea+Gea  =  0. 

In  anderen  Elektrolyten,  die  erst  durch  die  Stromwirkung  ionisirt 
werden  sollen,  muss  der  Werth  der  Potentialdifferenzen  Pk  —  Per  und 
Px  —  Pea  so  weit  steigen,  bis  die  Arbeiten  dWK  und  dWA  ebenfalls 
Nidl  werden,  und  dann  kann  die  Lösung  der  Kationen  von  den  Anionen 
beginnen  und  so  der  Strom  einsetzen.  Indem  wir  Wirkung  und  Gegen- 
wirkung als  sich  immer  ausgleichend  ansehen,  werden  also  die  Glei- 
chungen unter  3)  auch  hier  bestehen.  Sie  geben  von  einander  ab- 
gezogen 

4)  (Pa-  -Pa-  Gk  +  Ga)  —  {Pek  —  I'ka)  +  (Gek  -  Gka)  =  0. 

Hierin  ist  nun  nach  dem  Ohm 'sehen  Gesetz 

5)  Pk-Pa  —  Gk+Ga  =  E^  iW 

6)  Pek  — Pea  ^'iw, 

wenn  E  eine  äussere  elektromotorische  Kraft,  i  die  Stromstärke,  w  den 
Widerstand  der  Zelle,  W  denjenigen  des  übrigen  Stromkreises  bedeutet. 
Also  haben  wir 

7)  HW+w)  =  E  -  (Gea  —  Ghk). 

Auf  diese  letztere  Gleichung  kommen  wir  zurück  in  der  Theorie 
der  Polarisation.  Hier  ist  die  Hauptsache,  das  Bestehen  der  Beziehungen 
unter  3),  wenn  ein  Strom  ein  Elektrolyt  soll  durchsetzen  können.  Die 
Grössen  6rx,  Ga  rühren  zwar  her  von  molecularen  Kräften,  nämlich 
den  Anziehungen  der  Molekeln  der  Elektroden  auf  die  Elektricitäten, 
die  Grössen  Gek  und  Gea  enthalten  aber  auch  Arbeiten  zur  molecu- 
laren Trennung  der  Ionen  in  den  Molekeln,  also  zur  Elektrolyse,  der 
elektrolytischen  Zersetzung.  Bei  Elektrolyten  mit  fertigen  Ionen  fehlen 
diese  letzteren  Arbeiten,  besser  sie  sind  schon  vorher  gethan,  Gek  und 
Gea  8iud  dann  Grössen  derselben  Art  wie  Gk  und  Ga-  Im  Laufe  des 
Stromes  aber  können  diese  Arbeiten  wieder  erforderlich  werden ,  dann 
ändern  sich  die  G^ek  und  Gea  und  mögen  stetig  anwachsen. 
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Die  Grundgesetze  der  Elektrolyse  Terdanken  wir  bekanntlich 
Faraday.  Sie  sind  als  solche  sehr  einfach.  Da  sie  aber  nur  über  die 
quantitativen  Ergebnisse  der  Elektrolyse  Auskunft  ertheilen,  lassen 
sie  hinsichtlich  des  Vorganges  alles  unentschieden,  und  so  kennen  wir 
den  .Vorgang  selbst  nur  in  einigen  sehr  wenigen  F&Uen.  In  welcher  Un- 
sicherheit wir  uns  schon  hinsichtlich  der  Ionen  befinden,  ist  bereits  ein- 
gehend dargelegt  (Abschn.  98  a  und  c).  Aber  oft  kaum  zu  überwindende 
Schwierigkeiten  erwachsen  aus  den  vielen  Nebenvorg&ngen,  welche  die 
Elektrolyse  begleiten  und  die  den  eigentlichen  Vorgang  mitunter  derartig 
überwuchern,  dass  er  in  ihnen  fast  yerschwindet.  Namentlich  betrifft 
dieses  die  Anionen  und  den  Vorgang  an  der  Anode.  Aber  auch  die 
Kationen  und  der  Vorgang  an  der  Kathode  unterliegen  unter  Uni- 
ständen  vielfachen  AngrifTen  und  Umwandlungen.  Ich  verweise  zu- 
nächst auf  die  S.  571  ff.  beigebrachten  Beispiele  und  füge  hier  noch 
einige  weitere  hinzu. 

Schwefelsäure  in  Wasser  zerfällt  wahrscheinlich  zunächst  in  H'  und 
HSO4.  Der  Wasserstoff  H  scheidet  sich  in  der  That  als  ^/jH^  an  der 
Kathode  ab,  wenn  er  nicht  in  der  Flüssigkeit  absorbirt  oder  in  der 
Kathode  occludirt  wird,  was  beides  stattfinden  kann  und  auch  statt- 
findet. HSO4  setzt  sich  zu  einem  Theile  mit  Wasser  zu  Schwefelsäure 
und  Sauerstoff  um,  nach  der  Formel 

2HS04  +  HaO  =  2H2SO4-I-O. 

Zum  anderen  Theile  bildet  sich  durch  Selbstbindung  aus  HSO4  auch 
Ueberschwefelsäure  nach  der  Formel 

HSO4  +  HSO4  =  HaS,08. 

Die  Ueberschwefelsäure  ihrerseits  kann  sich  bei  zu  hoher  Concen- 
ti-ation  nicht  halten  und  zerfällt  unter  der  Einwirkung  des  Wassers  in 
Schwefelsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  gemäss 

HaSaO,  +  2HaO  =  2H2SO4 -f  H,Oj. 

Andererseits  geht  auch  der  im  ersten  Nebenvorgang  entstandene 
Sauerstoff  zum  Theil  in  Ozon  über.  Und  so  haben  wir  an  der  Anode 
an  Stelle  des  einfachen  Ion  HSO4  die  fünf  ganz  anderen  Stoffe:  Sauer- 
stoff, Ozon,  Schwefelsäure,  Ueberschwefelsäure,  Wasserstoffsuperoxyd. 

Würde  nur  der  erste  Nebenvorgang  stattfinden,  so  entwiche  an 
der  Anode  V4  ^2  >  nämlich  in  zu  V2  ^2  elektrisch  äquivalenter  Menge., 
als  wenn  nicht  UaS04,  sondern  HgO  elektrolysirt  wäre.  Die  weiteren 
Nebenvorgänge  aber  beanspruchen  jeder  fQr  sich  einen  Theil  dieses 
Sauerstoffs,  und  so  findet  sich  ein  Theil  im  Ozon,  ein  zweiter  in  der 
Ueberschwefelsäure,  ein  dritter  im  Wasserstoffsuperoxyd.  Herr 
Richarz^)  giebt  folgende  Zusammenstellung  «über  diese   gebundenen 


I)  Wiedem.  Ann.  24,  183  (1885);  31,  912  (1887). 
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Theile  Sauerstoff  in  Prozenten  der  erwarteten  eigentlichen,  dem  ^/s  H^ 
äquivalenten  Sauerstoffmenge  bei  O^C. 


Procente  M^BO^ 

Sauerstoff  gebunden  an 

in  Wasser 

0. 

H^S^Os 

H,0. 

0,11 

0,62 

0 

0,18 

6,79 

0 

0,11 

16,25 

0 

0,10 

22,01 

0 

0,15 

18,76 

0 

0,06 

4,85 

2,54 

0,05 

3,49 

3,43 

0,07 

2,55 

4,17 

0,07 

1.21 

2,61 

10,1 
19,8 
28,3 
39,5 
50,7 
60,0 
69,4 
77,6 
89,4 


Mit  steigender  Concentration  der  Schwefelsäure  nimmt  die  Ueber- 
schwefelsäure  erst  zu,  dann  wieder  zu  Gunsten  des  Wasserstoffsuper- 
oxydes ah.  Im  Einzelnen  sind  die  Vorgänge  noch  durch  die  Strom- 
dichte  bestimmt,  die  Menge  secundär  gebildeter  Ueberschwefelsäure 
und  entstehenden  Ozons  wächst  mit  dieser  Siromdichte.  In  einem 
Falle  sank  die  Menge  Ozon  auf  den  zehnten,  die  Menge  Ueberschwefel- 
säure auf  den  vierten  Theil,  als  die  Stromdichte  auf  den  dritten  Theil 
Terringert  wurde.  Bei  ganz  schwachen  Säuren  trat  die  Erscheinung 
der  Elektrolyse  fast  rein  auf.  Auch  hängen  die  Verhältnisse  der 
einzelnen  Nebenvorgänge  zu  einander  Yon  der  Zeit  ab;  so  bereicherte 
sich  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Kosten  der  Ueberschwefelsäure  ständig, 
wenigstens  bei  Concentrationen  der  Lösung  über  40  Proc. 

Ein  anderes  BeispieP)  bietet  die  Elektrolyse  des  Ealiumacetats 
KC2H3O.J  in  Wasser.  Die  eigentlichen  Ionen  sind  K'  und  C2H8  0i. 
Wenn  dem  Kation  K  die  Möglichkeit  geboten  wird,  sich  der  Einwirkung 
des  Wassers  sofort  zu  entziehen,  z.  B.,  indem  die  Kathode  aus  Queck- 
lilber  besteht,  mit  dem  das  Kalium  sich  amalgamirt,  so  kann  es  als 
solches  (aufgelöst  im  Quecksilber)  abgeschieden  werden.  Anderenfalls 
setzt  es  sich  mit  dem  Lösungsmittel  um  zu  KHO  und  H,  so  dass  H 
wie  das  Ion  auftritt,  während  KHO  in  der  Lösung  verbleibt.  Dieser 
Nebenvorgang  findet  also  an  der  Kathode  statt.  An  der  Anode  setzt 
sich  €21130.^  durch  Zerfall  in  Aethan  und  Kohlensäure  um 

2  CaH3  0.2  =  0-2^^  -(-2  CO2, 

oder  mit  dem  Wasser  zu  Essigsäure  und  Sauerstoff,  gemäss 

2  CaHgOa  +  H^O  =  2  CgH^Oa  +  0. 


^)  Nach  Jahn,  Grundzüge  der  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  B.  24  (1905). 
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Da  die  Essigsäure  durch  den  Sauerstoff  zum  Theil  wieder  in  Aethan 
und  Kohlensäure  gespalten  werden  kann,  gemäss 

SCaH^Oa  +  O  =  C2H0  +  2  CO,  +  HgO. 

so  führt  dieser  Nehenvorgang  auch  auf  den  ersten  zurück.  Allein  es 
kann  auch  Essigsäure  durch  Sauerstoff  in  Kohlensäure  und  Wasser 
zerlegt  werden,  da  auch  ist 

CaH4  02  4-4  0  =  2COa  +  2HaO, 

und  so  hätten  wir  statt  des  Anion  CgHsO,  zu  erwarten:  Aethan. 
Essigsäure,  Kohlensäure,  Sauerstoff,  wohl  auch  Ozon,  Wasser.  Hier, 
wie  in  dem  früheren  Beispiel,  hängt  vieles  von  der  Stärke  des  ange- 
wendeten Stromes  ab  und  auch  von  der  Temperatur. 

Salzsäure  und  Chloride  elektrolysirt,  geben  an  einer  unangreifbaren 
Anode  ausser  Chlor  noch  Sauerstoff,  Hypochlorit,  Chlorat,  Perchlorat 

Bekannt  ist  ferner,  dass  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfersulfat  in 
heisser,  wässeriger  Lösung  an  der  Kathode  statt  des  Kation  Kupfer  sich 
Kupferoxydul,  CU2O,  abscheidet,  wenn  ein  schwacher  Strom  benutzt 
wird.  Erhöhung  der  Stromstärke  und  Erniedrigung  der  Temperatur 
schränken  diese  anormale  Abscheidung  ein  und  lassen  neben  dem 
Kupferoxydul  mehr  und  mehr  Kupfer  als  Kation  auftreten.  Aus 
Kupferacetaten  scheiden  sich  an  der  Kathode  Kupfer,  Kupferoxydul 
und  Kupferoxyd  zugleich  ab. 

Salpetersäure,  in  wässeriger  Lösung  elektrolysirt,  giebt  an  der 
Kathode  zunächst  das  Kation  H.  Dieses  entzieht  der  kathodischen 
Salpetersäure  mehr  und  mehr  Hydroxyl,  mit  dem  es  sich  zu  Wasser 
verbindet.  Von  dem  Rest  der  Salpetersäure  kann  zuletzt  Stickstoff 
übrig  bleiben  und  dieser  Stickstoff  vermag  sich  mit  noch  vorhandenem 
Wasserstoff  zu  Ammoniak  zu  verbinden,  so  dass  an  der  Kathode  auch 
letzteres  erscheinen  kann.  An  der  Anode  tritt  das  zweite  Ion  NO^ 
auf  und  giebt  in  Umsetzung  mit  Wasser  Salpetersäure  und  Sauerst'OiT. 
Auch  soll  eine  Untersalpetersäure  entstehen  können  ^). 

Vieles  hängt  selbstverständlich  ab  auch  von  dem  Verhältniss  der 
Ionen  zu  dem  Lösungsmittel;  bietet  dieses  ihnen  keinen  Anlass  zu  un- 
mittelbaren Verbindungen  oder  Umsetzungen,  so  werden  sie  reiner  zum 
Vorschein  kommen.  So  scheidet  sich  Lithium  aus  Lithiumchlorid  rein 
an  der  Kathode  ab,  wenn  das  Lösungsmittel  Pyridin  ist.  Es  entsteht 
eben  dabei  kein  Hydroxyd.  Wenn  femer  Chlor  unter  dem  Einfluss  von 
Wasser  mit  diesem  sich  in  Salzsäure  und  unterchlorige  Säure 

Cla  +  HjO  =  HCI  +  HCIO 

umsetzt  '^) ,  so  wird  man  sich  nicht  wundern ,  dass  in  Wasser  die  Elek- 


0  Ihle,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  19,   572   (1896).    —   *)  Jakowkin, 
Ibid.  29,  613  (1899). 
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trolyse  der  Salzsäure,  wie  oben  angegeben,  auch  unterchlorige  Säure 
an  der  Anode  erscheinen  lässt,  während  dieses  in  anderen  Lösungs- 
mitteln ,  die  in  gleicher  Weise  auf  Chlor  nicht  wirken ,  nicht  der  Fall 
zu  sein  braucht.  Höchst  wahrscheinlich  —  es  fehlen  hierüber  leider 
hinreichende  Untersuchungen  —  geschieht  die  Elektrolyse  in  nicht 
wässerigen  Lösungen  viel  einfacher  und  viel  reiner  als  in  wässerigen, 
da  Wasser,  wie  kein  Stoff,  so  yiel  Anregung  zu  chemischen  Umsetzungen 
und  Nebenwirkungen  bietet.  Doch  soll  Kalium  und  Jodkalium  in 
flüssigem  Ammoniak  (bei  —  70^)  elektrolysirt  als  Kation  mit  Ammoniak, 
in  KNH3,  Yerbunden  erscheinen.  Selbstyerständlich  wird  die  Elektro- 
lyse noch  am  reinsten  zur  Erscheinung  kommen,  wenn  gar  kein  Lösungs- 
mittel mitwirkt,  also  in  reinen  Elektrolyten.  So  vermag  man  reines 
Chlor  elektrolytisch  nur  aus  reinen  Chloriden,   wie  AgCl,  zu  erhalten. 

Sodann  ist  mitentscheidend  die  Natur  der  angewandten  Elektroden. 
Viele  Metalle  vermögen  gasförmige  Ionen,  insbesondere  Wasserstoff,  in 
ihrem  Innern  zu  bergen,  zu  occludiren.  Palladiumschwamm  nimmt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  gewöhnlichem  Druck  mehr  als 
das  850 fache  seines  Volumen  an  Wasserstoff  in  sich  auf,  indem  dabei 
auf  je  1  g  occludirten  Wasserstoffs  bei  0®  C.  gegen  4,64  Grammcalorien 
entwickelt  werden.  Aehnlich  verhält  sich  Platinmohr  zu  Wasserstoff. 
Nickel  absorbirt  das  165 fache  an  diesem  Gase,  Kupfer  das  3-  bis 
5  fache  u.  s.  f.  Von  den  gleichen  Metallen  wird  auch  Sauerstoff 
occludirt.  Die  Frage,  ob  es  sich  dabei  um  mechanische  Absorption  oder 
um  Bildung  von  halbchemischen  oder  chemischen  Verbindungen  der 
Gase  mit  den  Elektroden  handelt,  ist  kaum  in  vereinzelten  Fällen  mit 
einiger  Wahrscheinlichkeit  gelöst  i). 

Ferner  bilden  gewisse  Elektroden  auch  mit  den  ausgeschiedenen 
Ionen  Legiruugen  oder  Amalgame.  Für  letzteres  habe  ich  ein  Beispiel 
angeführt;  Quecksilber  als  Elektrode,  das  sich  mit  fast  allen  Metallen 
amalgamirt,  also  Metalle  als  Kationen  in  sich  löst.  Legirungen  ent- 
stehen an  Platinelektroden,  z.  B.  wenn  Zinn  oder  Blei  sich  an  einer 
solchen  Elektrode  abscheidet.  Gleiches  geschieht  an  Kathoden  aus 
Blei,  Zinn,  Platin  u.  a.  den  Alkalimetallen  gegenüber.  Die  Legirung 
ist  mit  einer  Auflockerung,  oft  Zerstäubung,  der  betreffenden  Kathode 
verbunden.  Hierher  gehört  auch,  dass  aus  einem  Gemisch  von  Magne- 
siumsulfat und  Nickelsulfat  als  Kation  eine  Nickel-Magnesiumlegirung 
erscheint,  worüber  noch  zu  sprechen  sein  wird.  Chemische  Um- 
setzungen der  Elektroden  mit  Ionen  treten  naturgemäss  wesentlich  ein, 
wenn  diese  Elektroden  Anoden  sind.  So  können  Magnesiumanoden 
bei  der  Elektrolyse  Anlaß  geben  zur  Bildung  von  Magnesiumsuboxyden 
MgsO  oder  MggOg,  ebenso  Silberanoden  zur  Bildung  von  Silbersuper- 


^)  Mond,    Bamsay   und   Shields,   Zeitschr.  f.   physik.  Chem.    19,    25 
(1896);  25,  357  (1898). 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  5]^ 
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oxyd,  Wismuthanoden  zu  solchen  von  Wismuthsuperozyd  u.  s.  f.  Dass 
besondere  Vorgänge  an  Aluminiamelektroden  (undMagnesiomelektroden) 
stattfinden,  zeigt  die  Erscheinung  des  Aofleuchtens  solcher  £Iektroden. 
wenn  zwischen  ihnen  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Chloride,  Alkalihydroxyde, 
Alaun  u.  s.  f.  elektrolysirt  werden.  Auch  an  Goldelektroden  niass  etwas 
besonderes  vorgehen,  da  diese  sich  vielfach  mit  einer  lichtempfindlichen 
Schicht  bedecken.  Sehr  bekannt  sind  die  Vorgänge  an  Bleielektroden 
im  Accumulator,  ebenso  an  Kupferanoden. 

Nur  an  Nebenvorgängen  kann  es  liegen,  wenn  ein  Ion  an  beiden 
Elektroden  zum  Vorschein  kommt,  wie  beispielsweise  mitunter  Kupfer 
an  einer  Kupferanode  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfersulfat  und  ebenso 
Wasserstoff  in  analogen  Fällen.  Und  Nebenvorgänge  sind  anzunehmen, 
wenn  ein  Elektrolyt  nur  nach  einer  Richtung  einen  Strom  durchlässt, 
unipolar  leitet;  wie  in  Natronlauge  zwischen  einer  Platin-  und  einer 
Magnesiumelektrode  der  Strom  nur  vom  Platin  zum  Magnesium  zu 
fliessen  vermag;  wie  ferner  in  Sulfaten,  Phosphaten  und  Oleaten  des 
Aluminiums  zwischen  einer  Platin-  und  einer  Aluminiumelektrode  die 
letztere  Kathode  sein  muß,  wenn  überhaupt  ein  Strom  durch  die  Lösung 
soll  gehen  können. 

Mitunter  erleiden  Ellektroden  nur  einen  ersten  Angriff  durch  die 
Lösung  oder  die  Ionen  und  bleiben  dann  wirkungslos  „passiv''.  Be- 
sonders bekannt  ist  dieses  von  Eisen  als  Anode.  Ich  werde  hierauf 
und  auf  das  Verhalten  der  Elektroden  überhaupt  noch  oft  zurück- 
kommen. 

Dass  vielfach  Produkte  bei  der  Elektrolyse  in  der  Lösung  ver- 
bleiben, ist  schon  hervorgehoben,  namentlich  geschieht  dieses,  wenn  sie 
sich  in  der  betreffenden  Lösung  leicht  lösen  und  diffundiren,  oder  gar 
mit  dem  Elektrolyt  identisch  sind.  CuSO«  zersetzt  sich  in  Cu  und 
SO4;  ist  Kupfer  die  Anode,  so  geht  diese  in  Lösung  und  bildet 
mit  dem  Anion  SO4  wieder  CUSO4,  welches  in  der  Lösung  verbleibt. 
Andere  Beispiele  giebt  die  schon  behandelte  Elektrolyse  von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure.  Selbst  bei  ganz  reinen  Elektrolyten  kann 
sich  ein  Ion  im  Elektrolyt  nach  Abgabe  seiner  Ladung  lösen  und  so 
verborgen  bleiben,  wie  Kupfer  im  reinen  Elektrolyt  Cuprochlorid, 
CuCl,  wenn  letzteres  geschmolzen  ist. 

Wie  sehr  selbst  in  reinen  Elektrolyten  vieles  von  den  besonderen 
Umständen  abhängt,  ei^ahren  wir  aus  den  Untersuchungen  Farad ays. 
„Ohlorblei",  sagt  er^),  „ineiner  gebogenen  Röhre  geschmolzen  und  durch 
Platindrähte  zersetzt,  giebt  Blei,  welches  zu  dem  sogenannten  negativen 
Pol  übergeht,  und  Chlor,  welches  am  positiven  auftritt,  dabei  theils  in 
Freiheit  gesetzt,  theils  mit  dem  Platin  verbunden  wird.     Das  gebildete 


*)  Ostwald,    Klassiker    der    exakten    Wissenschaften,    Nr.  86,   S.  90, 
Ziffer  539. 
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Platinchlorid,  als  löslich  in  Bleichlorid,  ist  auch  der  Zersetzung  unter- 
worfen, und  so  wird  das  Platin  selbst  allmählich  durch  die  in  Zersetzung 
begriffene  Substanz  fortgeführt  und  neben  dem  Blei  am  negativen  Pol 
gefunden."  Bort  kann  es,  fügen  wir  hinzu,  in  Legirung  mit  Blei  fest- 
gestellt werden,  als  wenn  eine  Mischung  von  Bleichlorid  und  Platin- 
chlorid elektrolysirt  wäre.  Ein  anderes  Beispiel,  gleichfalls  nach 
Faraday,  bietet  Si|berchlorid  mit  Elektroden  aus  Silberdraht.  Chlor 
erscheint  überhaupt  nicht,  sondern  verbindet  sich  vollständig  mit  dem 
Silber  des  positiven  Poles.  Dieser  Pol  wird  deshalb  stetig  aufgelöst, 
so  dass  der  Draht  immer  weiter  in  das  Elektrolyt  getaucht  werden  muss. 
Zugleich  wächst  der  negative  Silberdraht  stetig  an,  so  dass  er  immer 
weiter  aus  dem  Elektrolyt  herausgezogen  werden  kann.  »Der  ganze 
Versuch  schliesst  nur  zwei  EHemente  ein,  Silber  und  Chlor,  und  erläutert 
in  deutlicher  Weise  das  Fortschreiten  dieser  Elemente  in  entgegen- 
gesetzten Richtungen,  parallel  dem  elektrischen  Strome,  welcher  während 
seiner  Dauer  ihren  gegenseitigen  Verwandtschaften  eine  gleichförmige 
allgemeine  Richtung  giebt." 

Diese  Angaben  mögen  einstweilen  genügen  darzuthun,  wie  ver- 
wickelt physikalisch  und  chemisch  die  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse 
sein  können  und  auch  sind,  und  warum  auf  Specialwerke  über  Elektro- 
lyse, Elektrosynthese,  Galvanoplastik,  Elektrometallurgie  und  ver- 
wandtes verwiesen  werden  muss. 

Gehen  wir  nun  zu  den  Faraday 'sehen  Gesetzen  der  Elektrolyse 
selbst  über,  so  sind  deren  zwei  (eigentlich  drei)  vorhanden. 

1.  Bei  einem  und  demselben  Elektrolyt  wächst  die  zer- 
setzte Menge  proportional  der  Zeit  und  der  Stromstärke. 
Wird  die  Zeit  mit  t,  die  Stromstärke  mit  f,  die  in  der  Zeit  ti  bis  ^2  zer- 
setzte Masse  Elektrolyt  mit  M  bezeichnet,  so  ist  also 

8)  M=a]idt,      dM  =  aidt 

ti 

und  für  unveränderliche  Stromstärke 

9)  31  =:^  a  i  (t^  —  h)  =  a  i  t 

a  bedeutet  die  vom  Strom  1  in  der  Zeit  1  zersetzte  Menge  des  Elek* 
trolyts. 

2.  Bei  verschiedenen  hinter  einander  geschalteten  Elek- 
trolyten zerlegt  der  gleiche  Strom  in  der  gleichen  Zeit  die 
gleiche  Anzahl  Elektrovalenzen.  Dabei  verstehen  wir  unter 
Elektro valenz  eines  Elektrolyts  die  Valenz  einer  seiner  beiden  lonen- 
arten,  des  Kations  oder  des  Anions,  da  diese  gleiche  Valenz  haben 
müssen.  Das  letztere  bildet  eigentlich  ein  besonderes,  drittes,  Gesetz 
und  ergiebt  sich  aus  der  absoluten  elektrischen  Neutralität  der  Elektro- 

51* 
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lyte.  Die  vom  Strom  i  in  der  Zeit  dt  zerlegten  Zahlen  Molekeln  der 
Elektrolyte  nennen  wir  dN\  dN",  d^"', ..  ..,  die  Valenzen  dieser 
Elektrolyte  c',  £",  e"\  .  .  .,  bo  hat  man  also 

10|)  e'dN'  =  *"d.V"  =  s'"dN'"  =  .  .  • 

Es  seien  m\  m",  m"\  . . .  die  Molekulargewichte  der  Elektrolyte  hei 
der  Elektrolyse,  dann  wird  auch 


s'    _..         6"    «"' 


IO2)  —  d3t  =  -TT  dif"  =  -lü  äM'"  =  .  .  . 

w  m  m 

Bezeichnet  man  mit  a\a"ia^",  .  .  .  die  Werte  Yon  a  für  die  ver- 
schiedenen Elektrolyte,  so  folgt  hiernach  wegen  der  Gleichung  unter  ^  1 


a  €         a  B 

0'"  «"' 

»»'" 

also  haben  wir  allgemein 

wC') 

m« 

w« 

Die  Grössen  a  nennen  wir  das  elektrochemische  Aequivalent 
der  Elektrolyte.  Das  zweite  Gesetz  Ton  Farad ay  lehrt  also,  dass  die 
elektrochemischen  Aequivalente  im  geraden  Yerhältniss  der 
Molekulargewichte  und  im  umgekehrten  der  Valenzen  der 
Elektrolyte  stehen,  also  im  Verhaltniss  der  Aequiyalent- 
gewichte.    Setzen  wir  ein  Elektrolyt  als  Standard  und  bezeichnen  für 

dieses  die  Grösse  —  durch  u, 

m 

13)  ^  =  ^. 

so  wird  für  jedes  andere  Elektrolyt 

»«' 

14)  "  =  <*  7- 

und  ^i  ist  eine  universelle  Constante. 

Wir  haben  von  diesen  Gesetzen  und  Beziehungen  schon  Gebrauch 
gemacht. 

Zur  Berechnung  der  elektrochemischen  Aequivalente  bedarf  es 
ausser  der  Kenntniss  des  |ti  für  ein  Elektrolyt  nur  noch  derjenigen  des 
chemischen  Molekulargewichts  und  der  Valenz  des  betreffenden  Elek- 
trolyts. Ersteres  kann  für  reine  Elektrolyte  immer  als  bekannt  voraus- 
gesetzt werden.  Für  Elektrolyte  in  Lösung  freilich  hängt  es  davon 
ab,  ob  durch  die  Jjösung  nicht  eine  Aenderung  ihrer  Constitution  ein- 
getreten ist,  etwa  durch  Polymerisation,  Hydrolyse,  Umsetzungen  u.  s. f. 
Die  Valenzen  wiederum  kennt  man  nur,   wenn  man  mit  den  Ionen  Be- 
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scheid  weiss ,  in  die  das  Elektrolyt  zerfällt.  Ueber  alles  dieses  habe 
ich  schon  hinreichend  gesprochen. 

Wilhelm  Weber  fand  bei  Elektrolyse  von  Wasser,  dass  ein  Strom, 
der  die  Stärke  1  Amp.  besass,  innerhalb  einer  Secunde  die  Masse 

M—  0,00009375  g 

zersetzte.  Sind  die  Ionen  des  Wassers  Hj'  und  0",  so  hätten  wir  €  =  2, 
und  da  m  =  18  ist,  wäre 

2  X  0,00009375         ^^^^^,^.,^ 

^  = — =  0,000010417. 

18 

Wenn  dagegen  HgO  zerfällt  in  H'  und  HO'  und  das  Erscheinen  von 
Ha  und  0^  an  den  Elektroden  als  durch  NebenTorgänge  veranlasst  an- 
gesehen wird,  müsste  man  eigentlich  £  =  1  ansetzen.  Der  Widerspruch 
löst  sich,  wenn  man  beachtet,  dass  dann  die  Zahl  M  für  Vs^a^ 
gelten  würde,  man  also  bei  der  zweiten  Annahme  über  die  Art  der 
lonisirung  üf  =  2  X  0,00009375  ansetzen  muss,  dann  kommt  wieder 
f  ur  fi  die  obige  Zahl  heraus. 

Es  empfiehlt  sich,  die  Aequivalente  auf  die  Ionen  zu  beziehen,  statt 
auf  die  Elektrolyte.  Sind  M\  M'  die  heryorgebrachten  Massen  Ionen, 
m\  wl  deren  Molekulargewichte,  so  wird 

• 

15)  M'  =  —  M, 

m 

m' 

16)  M'  =  —  üf. 

m 

Bei  Zerlegung  in  Hi*  und  0"  wäre  zu  setzen  w'  =  2,  w'  =  16, 
£  =r  2,  bei  solcher  in  H'  und  HO'  dagegen  wt'  =  1,  m'  =  17,  £  =  1. 

Am  sichersten  bestimmt  ist  das  elektrochemische  Aequivalent  des 
Silbers  aus  Silbernitrat.  Silber  ist  einwertig  und  hat  das  Molecular- 
gewicht  107,92,  wenn  dasjenige  des  Sauerstoffs  mit  16  angesetzt  wird. 
Jenes  Aequivalent  beträgt  nach  der  Zusammenstellung  auf  S.  648,  wenn 
1  Amp.  als  Stromeinheit,  eine  Secunde  als  Zeiteinheit  gewählt  wird, 
0,001 118  g.     Hiernach  wäre  (S.  649) 

17)  (i  =  1036  X  10-8. 

Ein  Strom  von  der  Stärke  1  Amp.  scheidet  also  in  der  Secunde  von 
jedem  beliebigen  Ion  1036  X  10~8  einwertige  Molekeln  an  einer  Elek- 
trode ab.     Allgemein  bekommen  wir  dann  für  die  Mengen 

18)  a  =  1036  ^x  10-8  g,    a' =  1036 -^  X  lO-Sg. 

C  c 

Zerfällt  eine  Molekel  des  Elektrolyts  in  v'  positive  und  v'  negative 
Ionen  mit  den  Valenzen  £*,  £',  so  hat  man  für  das  elektrochemische 
Aequivalent  a  des  Elektrolyts  selbst,  indem 
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V  e  =  V  b' 


ve 


gesetzt  ist, 

*   *    *    I      I   i    §  « 

V   k   tl    -\-  V   t  o.  1 

19)       a  =  JL  =  -=r  1036  X  10-«»  (mv  +  m'  v') 

V  6  VB 

=  1036  X  10-8  r^g. 

VB 

Für  Wasser  folgte  hieraus  a  =  0,00009324,  nicht  sehr  abweichecd 
von  der  oben  angegebenen  von  Wilhelm  Weber  gefundenen  Zahl 

Zur  Zersetzung  eines  elektrochemischen  Grammäquivalents  bedarf 
es  hiernach  in  einer  Secunde  193050,  in  einer  Minute  3217,5,  in  einer 
Stunde  53,625  Amp.,  um  welchen  StofE  es  sich  auch  handele. 

Eine  Tabelle  der  chemischen  Aequivalente  findet  der  Leser  in  dem 
schon  so  oft  benutzten  Werke  von  F.  Eohlrausch  und  Holboriu 
Die  Zahlen  sind  mit  10'^  zu  multipliciren ,  um  sie  auf  Gramm  als 
Masseneinheit  zurückzuführen. 

Da  wir  jedoch  der  Zahlen  öfter  bedürfen  werden,  wiederhole  ich 
hier  diese  Tabelle,  indem  ich  herrorhebe,  dass  alle  Aequivalent gewichte 
mit  dem  Aequivalentgewicht  für  Sauerstoff  gleich  16  berechnet  sind. 
Mit  X  ist  ein  Ion  bezeichnet,  dem  das  Aequiyalentgewicht  1  zukäme. 
Ein  solches  ist  nicht  bekannt,  es  entspricht  aber  sehr  angenähert  dem 
Wasserstoff. 


Kationen         '         —         1 

10*7a 

Anionen                  » 

,1             £ 

10*'   cj 

1 
4i^     «•«■••                       X. 

103,6 

1 

3  673 

H  .    .    . 

1,008 

104,4 

Ba     .    .    . 

1        79,96 

8  283 

K  .    .    . 

39,14 

4  055 

J    .    .    .    . 

126,86 

13 14-: 

Na     .    . 

23,05 

2  388 

Fl  ...    . 

19,05 

1973 

Li  .    .    . 

7,03 

1 

728,3 

HO    .    .    . 

17,01 

176*2 

kg     .    . 

107,92 

11  180 

CN    .    .    . 

i       26,04 

2  69^ 

NH4  .    . 

,      18,07 

1  872 

NO3  .    .    . 

1       62,04 

6  427 

V.Ba 

68,70 

7117 

ClOa.    . 

83,45 

8  645 

V.Sr.    . 

43,81 

4  539 

BrOa     . 

1     127,96 

13  256 

V«  Ca 

.     \      20,02 

2  074 

JOa   .    . 

174,86 

;| 

18  115 

V«  Mg 

12,17 

1  261 

CHO«  . 

.     1       45,01 

4  663 

V,Zn 

.     ,      32,7 

3  388 

CgHaO« 

.     '1       59,02 

6  114 

V«cd  . 

56,05 

5  807 

V«  0  .   . 

II         8,00 

826,^ 

V.Cu 

31,8 

3  294 

y«s .  . 

.     '1        16,03 

1661 

V.Fe 

.    :      28,01 

2  902 

V«80,  . 

.     !'       48,03 

4  976 

V«  Mn 

.     1      27,5 

2  849 

V.CrO, 

.     1       58,07 

6  016 

%  Ni 

.     1       29,35 

3  041 

y.co«. 

.     '1       30.00 

1            * 

3  108 

V.Pb 

.     ',    103,46 

10718 

V.C.O, 

.     1  •     44,00 

4  558 

V.Cr 

.     1      26,07 

2  701 

V.sio. 

.     )       38,20 

3  957 

Die  Faraday' sehen  Gesetze.  807 

Die  Faraday 'sehen  Gesetze  haben  sich  in  der  Erfahrung  bis  jetzt 
noch  immer  bestätigt  gefunden.  Als  Beispiel  führe  ich  ein  von  Fara- 
day  selbst  mitgetheiltes  an.  Nachdem  er  sich  überzeugt  hatte,  dass 
verdünnte  Schwefelsäure  (1  Maasstheil  H2SO4  und  30  Maasstheile  H2O) 
als  solche  auf  besonders  amalgamirtes  Zink  nicht  einwirkt,  zersetzte  er 
diese  Säure  (Faraday  spricht  nur  vom  Wasser,  der  Vorgang  verlief 
auch  so,  wie  wenn  nur  das  Wasser  zersetzt  würde)  zwischen  einer 
Zinkanode  und  einer  Platinkathode.  Die  an  letzterer  aufgefangene 
Menge  Wasserstoff,  auf  mittlere  Temperatur  und  mittleren  Druck  um- 
gerechnet, betrug  12,15453  CubikzolL  Rechnet  man  dazu  dasselbe 
Volumen  Sauerstoff,  welches  zu  dem  Zink  als  Anode  gegangen  sein 
niuss,  so  bekommt  man  18,232  Cubikzoll  Knallgas.  Dieses  Volumen 
Knallgas  bedeutete  nach  besonderen  Bestimmungen  2,3536  Grain,  und 
soviel  ist  also  an  Wasser  zersetzt  worden.  Nun  aber  hatte  der  Sauer- 
stoff das  Zink  oxydirt  und  in  die  Lösung  übergeführt.  Es  fand  sich, 
dass  die  Platte  8,45  Grain  an  Gewicht  verloren  hatte.  Und  diese  Menge 
verhält  sich  zu  der  des  zersetzten  Wassers  wie  32,31  zu  9.  „Nimmt 
man  nun  9  zur  Aequivalentzahl  des  Wassers,  so  ist  32,5  die  Aequi- 
valentzahl  des  Zinks;  eine  hinreichend  nahe  Uebereinstimmuug,  um  zu 
zeigen,  was  in  der  That  nicht  anders  sein  konnte,  dass  für  ein 
Aequivalent  oxydirten  Zinks  ein  Aequivalent  Wasser  zersetzt  sein 
musste." 

Ein  zweites  Beispiel  bildet  die  oben  schon  mitgetheilte  Vergleichung 
der  für  das  elektrochemische  Aequivalent  des  Wassers  aus  dem  elektro- 
chemischen Aequivalent  des  Silbers  berechneten  Zahl  mit  der  von 
Wilhelm  Weber  durch  unmittelbare  Beobachtung  gefundenen.  Diesem 
letzteren  Beispiel  entspricht  das  für  Kupfer  ermittelte.  Theoretisch 
sollte  das  elektrochemische  Aequivalent  des  einwerthigen  Silbers  zu  dem 
des  zweiwerthigen  Kapfers  sich  verhalten  wie  107,92  zu  V2  63,604, 
also  wie  3,3938  zu  1.     Gefunden  wurde: 

Rayleigh 3,406 

Gray 3,4013 

Shaw 3,3998 

Richards,  Gollins,  Heimrod    .     .     .  3,3940 

Stas,  Richards  (chemisch)     ....  3,3938 

Die  letztere  Zahl  ist  eben  die  aus  den  chemisch  bestimmten  Mole- 
cul  arge  wicht  en  berechnete. 

Im  Grunde  genommen  dient  alles,  was  früher  so  eingehend  über 
die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  gesagt  ist,  zur  Bestätigung  der 
Faraday 'sehen  Gesetze,  denn  die  Anschauung  von  dieser  Leitfähigkeit, 
sowie  die  Regeln  für  ihre  Berechnung  beruhen  eben  auf  diesen  Fara- 
day 'sehen  Gesetzen.  Gleichwohl  stelle  ich  bei  der  so  ausserordentlichen 
Bedeutung  dieser  Gesetze  noch  einige  Zahlen  zusammen,   um  sie  noch 
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weiter  zu  yerdeutlichen.     Für  das  erste  Gesetz  mögen  Ergebnisse  über 
Silberabscbeidung  dienen.     Buff  ^  fand 


Zeit 

Belative 
Stromstärke 

Silbermenge  in  Milligramm 

in  Hinuten 

Beobachtet  ,   Berechnet 

Differenz 

2934 

1 

63,1 

63,1 

0 

1510 

2 

63.3 

63,4 

—  0.1 

960 

3.7 

76,55 

76,9 

—  0,35 

83 

40.5 

72,3 

72,4 

-0.1 

Die  Differenzen  sind  sämmtlicb  gleichen  Zeichens,  man  hätte  ihnen 
durch  geringe  Aenderung  der  Proportion alitätscon staute  wechselnde 
Zeichen  geben  können. 

Sodann  erwähne  ich  die  sehr  eingehenden  Untersuchungen  der 
Herren  Th.  W.  Richards  und  G.  W.  Heimrod»): 

Zwei  hinter  einander  geschaltete  Silbervoltameter  (Goniometer)  mit 
gleichem  Elektrolyt,  10  g  Silbernitrat  in  100  ccm  Wasser,  ergaben  stets 
die  gleiche  abgeschiedene  Silbermenge.  Diese  Menge  schwankte  in 
neun  Versuchen  zwischen  etwa  1,65  und  2,70  g.  Die  Differenzen 
zwischen  den  Angaben  der  beiden  Yoltameter  betrugen  nur  zwischen 
0,02  und  0,20  mg,  im  Durchschnitt  0,09  mg  =  0,004  Proc. 

In  einem  weiteren  Versuche  wurde  ein  gewöhnliches  Voltameter  mit 
einem  anderen  verglichen,  dessen  Anode  ein  Zinkstab  in  einer  Zink- 
nitratlösung bildete,  während  die  Kathode,  Platin,  von  Silbernitratlösung 
umgeben  war;  eine  poröse  Zelle  trennte  die  beiden  Lösungen.  Die  An- 
gaben der  beiden  Voltameter  wichen  von  einander  kaum  um  0,001  Proc. 
ab.     Also  das  Material  der  Anode  kam  nicht  in  Betracht. 

Auch  die  Form  einer  Elektrode  zeigte  sich  als  nicht  von  Belang. 
Wurde  die  Kathode  statt  als  Streifen  oder  Gefäss  aus  Platin,  als  Platin- 
netz,  hergestellt,  so  änderte  sich  nichts  in  den  Angaben  des  Voltameter?. 

Fremdstoffe  an  der  Kathode  sind  gleichfalls  ohne  Einfluss.  Einem 
Voltameter  mit  Silbernitrat,  AgNOg,  wurde  bis  zur  Sättigung  Silber- 
nitrit, AgNOg,  beigefügt.  Die  abgeschiedene  Silbermenge  änderte  sich 
nur  wenig,  sie  wuchs  in  zwei  Versuchen  um  0,07  Proc.  In  anderen 
Fällen  waren  die  Fremdstoffe  Silberoxyd,  AgaO.  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd, HaGj.  Auch  hier  wirkten  diese  Stoffe  durchschnittlich  im  Sinne 
einer  Vermehrung  der  abgeschiedenen  Silbermenge,  jedoch  kaum  nm 
0,03  bis  0,07  Proc. 

Zuletzt  wurde  noch  das  von  den  Verfassern  construirte  „Zellvolta- 
meter"  mit  solchen  Apparaten  von  anderen  Forschern  (Rayleigh, 
Patterson  und  Guthe)  verglichen.    Ihr  Voltameter  ergab  durcbschnitt- 


0  Liebigs  Ann.  85,    1  (1853). 
(1902). 


')  Zeitscbr.  f.  physik.  Ohem.  41, 
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lioh  weniger  Silbemiederscblag.  Die  Differenz  fand  sich  abermals  als 
nicht  bedeutend,  gegen  das  Rayleigh'sche  nur  0,05  Proc,  gegen  das 
Patterson-Guthe'sche  0,11  Proc. 

Der  Silbemiederschlag  erwies  sich  immer  als  sehr  rein,  denn  durch 
Glühen  bis  zu  Rothgluth  trat  nur  ein  Verlust  ein  yon  durchschnittlich 
0,02  Proc. 

In  einer  späteren  Arbeit  eines  der  Genannten,  Th.  W.  Richards 
mit  Herrn  W.  N.  Stull^),  ist  auch  der  Einfluss  der  Temperatur  unter- 
sucht. Es  wurden  Bestimmungen  bei  20^  und  bei  260^  C.  ausgeführt. 
Das  Voltameter  bei  20«  C.  enthielt  Silbernitrat,  das  bei  260o  C.  Silber- 
nitrat in  Alkalinitraten.     Hier  sind  die  Ergebnisse: 


Abgeschiedene  Silbermenge 


1,149  16 
1,121  85 
1,101  98 


Differenz  in 
Proc. 


1,149  19 
1,121  95 
1,102  00 


+  0,003 
4-  0,009 
+  0,002 


Die  Temperatur  übt  also  keinen  Einfluss,  denn  wenn  auch  die 
Differenzen  gleiche  Zeichen  haben,  sind  sie  doch  zu  geringfügig. 

Für  die  Unabhängigkeit  vom  Lösungsmittel  sprechen  schon  die 
Ergebnisse  der  eben  mitgetheilten  Untersuchungen.  Andere  Prüfungen 
rühren  von  Herrn  Kahlenberg^)  her.  Verglichen  wurden  Silbervolta- 
meter  mit  Silbernitrat,  in  Wasser  gelöst  und  in  organischen  Lösungs- 
mitteln.    Die  ausgeschiedenen  Silbermengen  waren: 


AgNOa 

Ag 

AgN03 

Ag 

1 

Differenzen 

in 

1           g 

in 

g 

Wasser  . 

;       0,8849 

Pyridin  .    . 

0,3827 

1 
-|- 0,0022g  =  +0,006Proc. 

j>        ' 

1       0,7836 

n           •      ■ 

0,7819 

+  0,0017  „         +0,002     „ 

n 

.    1       0,1788 

Anilin     .    . 

0,1780 

l'+ 0.0008«          +0,005     „ 

T»                " 

0,1612 

Benzen  itril 

0,1603 

^  +  0,0009  „  =  +  0,006     „ 

n 

0,2501 

1 

Chinolin     . 

0,2452 

—  0,0051  „  —  —  0,020     , 

Die  Differenzen  kommen  kaum  in  Betracht. 

Mitunter  ist  es,  wegen  der  vielen  physikalischen  und  chemischen 
Nebenvorgänge,  auf  die  schon  hingewiesen  ist  (S.  798),  recht  schwer, 
die  Richtigkeit  der  Far ad ay^ sehen  Gesetze    zu  erkennen.     Diffusion 


*)  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  42,   621    (1903).    —     *)  Joum.  of    phys. 
ehem.  4,  349  (1900). 
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der  entladenen  Ionen  in  das  Elektrolyt  und  dadurch  yermittelte  Ab- 
sorption im  Elektrolyt  oder  Wiedervereinigung  zum  Elektrolyt,  Ver^ 
dampf ung  in  die  Atmosphäre,  Occlusion  in  den  Elektroden  oder  che- 
mische Verbindung  mit  den  Elektroden  u.  s.  f.,  lassen  die  Ausbeate  an 
elektrolytischen  Producten  immer  geringer  erscheinen  als  den  Farad ay*- 
schen  Gesetzen  entspricht.  Alle  Umstände,  die  jene  Vorgänge  begünstigen, 
setzen  die  Ausbeute  herab.  Dazu  gehören  besonders  Temperatur- 
erhöhung und  Aneinanderrücken  der  Elektroden.  Herr  A.  Uelfen- 
stein ')  hat  darüber  sehr  eingehende  Untersuchungen  an  den  reinen 
Elektrolyten 

PbCla,  PbBrj,  PbJj,  ZnClj,  SnCl^,  CdClj,  BiCla,  AgCl 

angestellt,  die  sich  auf  die  Metallausbeute  an  der  Kathode  erstreckten. 
So  fand  er,  um  nur  einige  Beispiele  anzuführen,  für  Bleiehlorid 

Temperatur  °  C:     540     600     700     800     900     956  (Siedepunkt) 
Ausbeute  au  Blei:    96,3    92,9    87,6    65,9    38,0    0,00  Proc.  des  BoUbetrages. 

Man  sieht,  wie  ausserordentlich  die  Ausbeute  mit  steigender  Tem- 
peratur fällt.  Beim  Siedepunkte  des  Elektrolyts  ist  sie  Null,  wahr- 
scheinlich weil  alles  Blei  y erdunstet.  Aehnlich  verhält  es  sich  nach 
G.  Auerbach^)  mit  der  Ausbeute  an  Chlor  an  der  Anode.  Nimmt 
man  selbst  die  höchst  erreichte  Ausbeute  —  sie  tritt  für  Bleichlorid 
nach  etwa  50  bis  100  Minuten  nach  Beginn  der  Elektrolyse  ein  — ,  so 
findet  sich 

Temperatur  °C:     540       600       700       800       900 
Ausbeute  an  Chlor:     93,0      84,5      73,6      59,4      16,3  Proc.  des  Sollbetrages. 

Verstärkung  des  Stromes  hob  die  Ausbeute,  ebenso  Auseinander- 
ziehen  der  Elektroden.  So  stieg  die  Ausbeute  an  Blei  aus  Bleichlorid 
bei  540°  C.  von  87,7  auf  97,3  Proc,  wenn  die  Stromstärke  von  0,5  zu 
3,0  Amp.  anwuchs,  bei  800°  C.  gar  von  42,4  auf  72,6  Proc.  Aber  hei 
der  Siedetemperatur  blieb  die  Ausbeute  auch  für  i  =  3,0  Amp.  Null. 
Wuchs  ferner  bei  600^  C.  der  Abstand  der  Elektroden  von  1,5  auf 
60  mm  an,  so  stieg  die  Bleiausbeute  von  77,5  auf  87,5  Proc.  Und 
gleiches  gilt  für  das  Anion  Chlor. 

Hier  war  also  absichtlich  nichts  gethan,  die  Neben  Vorgänge  ein- 
zuschränken. Sobald  jedoch  die  Einrichtungen  so  getroffen  wurden, 
dass  diese  Nebenvorgänge  ganz  oder  fast  ganz  unmöglich  wurden  — 
wegen  der  Methoden  dazu  ist  auf  die  Abhandlungen  zu  verw^eisen  — , 
zeigten  sich  die  Faraday  sehen  Gesetze  als  durchaus  gültig.  Ich  führe 
zwei  Beispiele  an,  eines  für  die  Kation  (Blei-) ausbeute  nach  Herrn 
A.  Helfenstein,  das  andere  für  die  Anion  (Chlor-)au8beute  nach  Herrn 
G.  Auerbach.     Die  Temperatur  betrug  520  bis  540^  C. 


')  Zeitschr.  f.  angew.  Chein.  23,  254  (1900).  —  *)  Ibid.  28,  1  (1900), 
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Stromstärke 

Bleiausbeute 
Proo. 

Stromstärke 

Nach 
Minuten 

Ghlorausbeute 
Proc. 

0,5 

99,86 

1,0 

25 

98,2 

0,8 

99,90 

41 

99,3 

1,0 

99,94 

57 

99,1 

1.0 

100,01 

1,0 

99,97 

1.0 

99,98 

Gegenwärtig  zählt  man  die  Faraday^ sehen  Gesetze  der  Elektro- 
lyse zu  den  bestbegründeten  Naturgesetzen,  gleich  den  Grundgesetzen 
der  Chemie. 

Nach  einer  Richtung  hat  sich  eine  Annahme  von  Faraday  nicht 
bestätigt,  nämlich,  dass  nur  flüssige  Stoffe  Elektrolyte  sind,  also  nur 
geschmolzene  oder  Stoffe  in  Lösung.  Aus  den  Angaben  anf  S.  529  er- 
hellt, dass  reine  Elektrolyte  weit  unterhalb  ihrer  Schmelztemperatur 
bereits  leiten,  also  Ionen  haben  müssen,  die  zu  wandern  vermögen  und 
sich  an  den  Elektroden  entladen. 


Wenn  an  einer  Elektrode  mehrere  Ionen  abgeschieden  werden,  so 
ergänzen  sich  ihre  Mengen  immer  zu  einer  elektrochemischen  Molekel. 
Sind  also  die  an  einer  Elektrode  (Kathode  oder  Anode)  thatsächlich 
abgeschiedenen  Molekelnzahlen  N^  N^,  N^,  ...,  Nk,  so  haben  wir,  wenn 
die  £i,  £2'  ^si  '-"I  ^k  die  Werthigkeiten  der  betreffenden  Ionen  fest- 
stellen, für  Stromeinheit  und  Zeiteinheit 

20)      B,N,+s^N^  +  aiNr,  +  '''  +  6kNk  =  f*  =  1036  x  10-», 

und  wenn  die  abgeschiedenen  Mengen  (Massen)  mit  Mi,  M^t  M^j  .  .  ., 
Mh  bezeichnet  werden, 


21) 


m^  Wo  m^ 


+  Ek  —  =  ß  =  1036  X  10-«. 
nik 


H  rrt2 

So  erscheint  bei  der  Elektrolyse  von  Zinksulfat  in  Wasser  an  der 
Kathode  immer  neben  Zink  auch  Wasserstoff.  Eine  Amperesecunde 
sollte  von  Zink  allein  0,0003388  g  abscheiden  (siehe  Tabelle  S.  806). 
Haben  wir  in  einem  Falle  nur  0,0003  g  erhalten,  so  wird,  da  Zink  in 
Zinksulfat  zweiwerthig  und  m  gleich  65,4  ist,  die  Menge  des  ersetzen- 
den Wasserstoffs 

M2  =  1,008^1036  X  10-8  _  M^2i^'\  =  0,00000122  g. 

Anders  ist  es  selbstverständlich,  wenn  durch  den  gleichen  Strom 
Ionen  in  verschiedenen  Zellen  hinter  einander  abgeschieden  werden. 
Alsdann  erscheint  an  jeder  Elektrode  die  äquivalente  Menge,  z.  B.  in 
vier    Zellen    für    96  540  Amperesecunden,    an   den    Kathoden    1,008  g 
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WasserBtoff  (aus  Salzs&ure),  107,92  g  Silber,  29,4  g  Nickel  (aus  Nickel- 
chlorid), 29,75  g  Zinn  (aus  Zinnammoniumoxalat).  An  der  ersten  und 
dritten  Anode  haben  wir  je  35,4  g  Chlor,  an  der  zweiten  und  Tierten 
je  8  g  Sauerstoff.  Gleiches  gilt  allgemein,  so  oft  elektroljtische  Ab- 
Scheidungen  unabhängig  von  einander  yor  sich  gehen,  nicht  Ionen 
sich  substituiren. 

Von  den  Elektricitätsmengen,  welche  die  Ionen  mit  sich  führen, 
ist  bereits  gesprochen  (S.  648).  Auch  auf  ihre  ungeheure  Grosse, 
96540  Coulombs  (26,86  Amperestunden)  für  1  Grammäquivalent  Ion, 
ist  hingewiesen.  In  letzterer  Hinsicht  ist  aber  nicht  ohne  Interesse,  was 
Faraday  selbst  darüber  sagt.  Demnac^i  erfordert  die  Zersetzung  tod 
etwa  65  mg  Wasser  soviel  Elektricität,  als  in  einem  „sehr  kräftigen 
Blitz"  enthalten  ist,  und  in  anderer  Yergleichung,  als  800000  Ent- 
ladungen einer  Leydener  Batterie,  die  durch  30  Umdrehungen  einer 
sehr  grossen  und  kräftigen  Scheibenmaschine  geladen  worden  ist.  £r 
fügt  hinzu,  dass  er  sich  fast  scheue,  ein  so  grosses  Verhältniss  anzugeben. 
Da  nach  Faraday s'  Ansicht,  die  ja  allgemein  angenommen  ist,  die 
Elektricitätsmenge,  welche  den  Eörpertheilchen  eigen  ist,  gleich  ist  der 
Elektricität 8 menge,  welche  zur  Zersetzung  dieser  Körpertheilchen  er- 
fordert wird,  so  geben  die  letzteren  Zahlen  auch  einen  Begriff  von  den 
Ladungen  der  Ionen.  Wir  nehmen  bekanntlich  als  Ladung  eines 
Grammäquivalents  eines  einwerthigen  Ion  an  96540  Coulombs  (S.  648). 

Kennzeichnend  für  die  Elektrolyse  ist,  wie  schon  hervorgehoben, 
dass,  abgesehen  von  Neben  Vorgängen,  die  sich  unter  Umständen  auch 
in  das  Innere  des  Elektrolyts  verbreiten  können,  die  eigentlich  elek- 
trolytischen Vorgänge  nur  an  den  Elektroden  (besser  Be- 
rührungsflächen) zur  Erscheinung  kommen,  das  Innere  des 
Elektrolyts  aber  chemisch  unberührt  bleibt  und  nur  Concen- 
trationsänderungen  erfährt.  Gleichwohl  kann  man  auch  jetzt 
noch  von  einem  Wandern  der  Ionen  nach  der  einen  und  nach  der 
anderen  Seite  im  Sinne  der  Theorie  der  Stromleitung  sprechen,  denn 
treten  in  ein  Durchschnittselement  ebenso  viele  Ionen  einer  Art  von  der 
einen  Seite  ein,  als  zugleich  von  Ionen  gleicher  Art  nach  der  anderen 
Seite  austreten,  so  bleibt  alles  scheinbar  ungeändert,  ob  das  Wandern 
geschieht,  um  sich  mit  entgegenkommenden  Ionen  entgegengesetzter 
Art  zu  verbinden  oder  nicht.  Wir  können  also  von  der  Stromleitung 
mittelst  wirklicher  Elektrolyse  in  derselben  Weise  sprechen,  wie  von 
der  mittelst  schon  vorhanden  gewesener  Ionen.  Es  besteht  an  sich  gar 
kein  Unterschied,  im  Innern  des  Elektrolyts  überhaupt  keiner,  an  den 
Elektroden  nur  ein  solcher  in  den  Energien,  da  dort  ja  die  Trennung 
der  Ionen  auch  jetzt  aufrecht  erhalten  bleibt,  nicht  durch  Wieder- 
vereinigung mit  Gegenionen  compensirt  werden  kann,  indem  eben  das 
Elektrolyt  unterbrochen  ist. 
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Das  gilt,  so  laDge  das  Elektrolyt  keine  Unstetigkeiten  enthält.  Be- 
steht jedoch  eine  solche  Unstetigkeit,  so  können  an  ihr  noch  besondere 
Erscheinungen  auftreten.  Der  einfachste  Fall  ist  der,  daß  das  Elektrolyt 
zwischen  verschiedenen  Lösungsmitteln  verteilt  ist,  die  getrennte 
Schichten  bilden.  Die  Contactflächen  zwischen  ihnen  sind  solche 
Unstetigkeitsfiächen.  Die  Herren  Nernst  und  Riesenfeld  ^)  haben 
diesen  Fall  einer  theoretischen  Untersuchung  unterzogen,  zu  der  dann 
letzterer  das  experimentelle  Material  geliefert  hat.  Sind  z\,  z%  die 
Kationüberführungszahlen  des  Elektrolyts  in  zwei  an  einander  grenzen- 
den Lösungsmitteln,  so  erhält  das  zweite  Mittel  für  je  96  540  Coulombs 
Elektricität  in  der  Zeiteinheit  z\  —  z'^  mehr  Kationen  und  (1  —  z'^ 
—  (1 — z'^)  =  — (je^'i  —  Z2)  mehr  Anionen  als  es  an  das  erste  Mittel 
abgiebt.  Es  reichert  sich  also  in  gleicher  Weise  an  Kationen  und 
Anionen  an  und  der  Erfolg  ist  so  geartet,  als  wenn  das  Elektrolyt  aus 
dem  ersten  Lösungsmittel  in  das  zweite  hinüberdifEundirte.  Frei  werden 
also  Ionen  allerdings  nicht,  es  handelt  sich  auch  jetzt  nur  um  Concen- 
trationsänderungen,  aber  von  Mittel   zu  Mittel.     Die  Genannten  setzen 

22)      .(/.-.,)  96540  =  -,  [a(|^X^^  + a(^X^J. 

woselbst  i  die  Stromstärke,  g  den  Querschnitt,  Di,  D^  die  Diffusions- 
coefficienten,  Cj,  c^  die  Concentrationen  des  Elektrolyts  für  das  erste 
oder  zweite  Lösungsmittel  bedeuten,  und  jt;  =  0  die  Lage  der  Grenz- 
fläche zwischen  den  Lösungsmitteln  feststellen  soll.  In  hinreichender 
Entfernung  von  der  Grenzfläche,  wir  sagen  für  x  =  00 ,  muss  sein 

23.)  (^)         =0,     ßfi)         =0. 

Ferner  haben  wir  an  der  Grenzfläche  selbst  nach  dem  Nerns ti- 
schen Yertheilungsgesetz  (Bd.  3,  1,  S.  122) 

24)  5%^  -  K, 

wenn  K  derVertheilungscoefflcient  des  Elektrolyts  zwischen  den  beiden 
Lösungsmitteln  bedeutet.     Es  ist  nun  (Bd.  2,  S.  104) 

■^2 


25) 

de,              g»c, 

et       "'  ax« 

also  indem 

26) 

a'"'-     «.. 

cx  "  =■  %x 

gesetzt  wird,  auch 


8«  '    8x>' 


x'2 1^ —  —  —  w»  j 


TT  "■  ^'  "8^'      TT  ~    *  T^ 


27)  ^  =  D.  Vt,        ^  =  -Ds 


*)  Ann.  d.  Phys.  8,  600  (1902). 
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mit  den  Bedingungen 

282)  (tnOz^zzoD  =  0,    (mj)x=co  =  0. 

Das  Integral  für  eines  der  m  ist 


also 


c  — 


('W)jB  —  0 


«"■=^"^p'^ 


aVPf 


woraus  durch  partielle  Integration  folgt 
292)  c  —  (c)^^ 


CD 


,     (fn)x  =  0 


oder 

293) 


«p*  +  ipip'"  •"' "' 


aTi)« 


(tw)x  =  0 


£  = 


2>V^  J 


-'  d;  —  \Dt  e 


ADt 


üynt 


Die  Gleichung  gilt  für  jedes  der  beiden  Mittel  und  auch  an  der 
Grenzfläche,  somit 


30) 


(ca)* = 0 — (^2)« = 00  =  (*''»)' =oy^~^' 


Die  Herren  Kernst  und  Riesenfeld  setzen  die  Vertheilungs- 
gleicbung  unter  24)  in  der  Grenzfläche  auch  für  die  unendlich  fernen 
entsprechenden  Querschnitte  als  gültig  voraus.  Das  ist  nicht  recht 
klar,  denn  da  sie  zugleich  dort  die  Goncentrationen  als  von  der  Zeit 
unabhängig  ansehen,  können  diese  eigentlich  beliebig  angenommen  und 
gegen  einander  verändert  werden,  das  Vertheilungsverhältniss  braucht 
für  sie  gar  nicht  zu  bestehen.  Im  Grunde  gilt  dieses  Verhältniss  über- 
haupt nur  für  vollendete  Diffusion  und  durchschnittliche  Goncen- 
tration  in  jedem  der  Lösungsmittel.     Die  Annahme 

31)  tT^=^ 

zieht  sofort  die  zweite  Annahme  nach  sich,  dass  die  Goncentrationen 
überall,  auch  an  der  Grenzschicht,  von  der  Zeit  unabhängig  sind.     Es 
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dürften  also  die  weiteren  Auseinandersetzungen  der  Genannten  nicht 
ohne  Widerspruch  sein.     Aus  24)  und  31)  entnehmen  sie 

Qo\                                                             (Cl)x  =  0            (Cl)x  =  a5  rr- 

ÖZ)  — — =   A, 

worin  schon  die  Unabhängigkeit  von  der  Zeit  enthalten  ist,  und  weiter 
nach  30) 

33)  (***i)' 


=^fl' 


(^i)x  =  0 

das  Verhältniss  der  beiden  übergehenden  Elektrolytmengen  wäre  von 
der  Zeit  unabhängig.  Diese  Annahme  machen  sie  übrigens  von  vorn- 
herein, sie  ist  aber,  wie  man  sieht,  nicht,  wie  sie  meinen,  durch  die 
mitgetheilte  Rechnung  bestätigt.     Die  Gleichung  22)  geht  aber  über  in 

34)  »•  (z\  —  4)  96  540  =  3  (m,)^  ^.(14-^  l/^)  '•■* 


n. 


Wenn  nun  K  ]/  jr-  gross  ist,   muss   nach  33)  das  (»12)3.-0  klein 

sein,  das  Elektrolyt  geht  mit  der  Zeit  ganz  in  das  erste  Lösungsmittel 
über.  Hierauf  haben  die  Genannten  eine  Methode  begründet,  die  Ueber- 
führungszahlen  eines  Elektrolyts  in  einem  Lösungsmittel  aus  Unter- 
suchungen an  einem  anderen  Lösungsmittel  zu  bestimmen.  Die  Methode 
ist  in  einer  Arbeit  des  Herrn  Eiesenfeld^)  beschrieben  und  auf  Jod- 
kalium im  Wasser  (1)  und  Phenol  (2)  angewendet.     Für  diese  ist  in 

der  That  KV  ■=-■  gross  (gegen  30)  und  ausserdem  zeigt  sich  K  als  von 
der  Goncentration  so  gut  wie  unabhängig.     Die  Elektroden  werden  als 


^)  üebrigens  bekommt  man  aus  den  Gleichungen  unter  25)  unmittelbar 

00 

35)  c-{c),^^  =  [(c).^o-W.  =  «]-j^^-"^: 


Die  Vergleichung  mit  der  Formel  unter  28)  ergiebt 

''^  "  =  (c)_o-(c)..."'^^ 

und  ferner  nach  den  Gleichungen  unter  28) 

37)  «  =  [(c),=o-(«)x^j{y^«~'^' 

also  

Diese  Formeln  weiss  ich  mit  den  von  den  Herren  Nernst  und  Biesen- 
feld gegebenen  nicht  zu  vereinigen.  Qualitativ  aber  führen  sie  wohl  zu  den 
gleichen  Schlüssen  wie  die  der  genannten.  —  *)  Ann.  d.  Phys.  8,  609  (1902). 
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in  anendlicher  Entfernung  von  der  Grenzschicht  befindlich  angesehen,  die 
Kathode  stand  im  Lösungsmittel  1,  nämlich  Wasser.  Dort  beträgt  also 
die  Concentrationsabnahme  in  der  Zeiteinheit  für  je  96540  Coulomb 
1  —  z\  Andererseits  treten  in  dieses  Lösungsmittel  z'i  —  z\  Anionen 
ein.  Trennt  man  nach  hinlänglich  langer  Elektrolyse  die  Kathodeo- 
lösung  Ton  dem  Rest  und  schüttelt  sie  gehörig  durch,  so  findet  sich  als 
Concentrationsabnahme  1  —  z\  —  (z%  —  Z\^  =  1  —  xrj.  Die  Analyse 
ergiebt  dann  die  Grösse  Z2,  also  die  Ueberführungszahl  im  zweiten 
Mittel,  Phenol.  Die  Zahlen  sind  lehrreich,  weil  sie  zugleich  Belege  für 
die  Faraday^schen  Gesetze  bieten.  Ausser  Jodkalium  wurden  noch 
einige  andere  Elektrolyte  untersucht.     Für  Jodkalium  fand  sich 


Concen- 

tration 

^2 

^1 

0,21 

0,193 

0,12 

0,186 

0,06 

0,184 

0,03 

0,200 

Dauer 

der  Elek- 
trolyse 

*2 

Stunden 

2 

0,182 

2,5 

0,196 

3 

0,195 

4 

0,191 

7 

0,210 

Länge 

der 
Phenol- 
schicht 


cm 


^2 


Tempe- 
ratur 


C. 


„» 

-s 


s      . 

0,193 

13 

0,200 

7 

0,182 

15 

*  0,194 

11 

0,188 

20 

0,18H 

• 

22 

0,170 

24 

i   0,199 

Die  Zahlen  weichen  von  einander  yerhältnissmässig  wenig  ab.  Nur 
von  der  Temperatur  scheint  eine  gewisse  Abhängigkeit  zu  bestehen,  in- 
dem die  Zahlen  mit  steigender  Temperatur  durchschnittlich  fallen. 
Allein  das  stand  zu  erwarten  (S.  629  ff.).  Folgende  ZusammensteUung 
der  Ueberführungszahlen  in  Phenol  bezieht  sich  auch  auf  einige  andere 
Elektrolyte : 

Elektrolyt   "  Temperatur 


MX.V     •        •        •        •         1 

17 

0,191 

KBr    ...    1 

14 

0,196 

KCl     ... 

15,5 

0,191 

LiCl    ... 

15 

0,229 

Herr  Riesenfeld  macht  auf  die  Uebereinstimmung  der  drei  ersten 
Zahlen  aufmerksam,  die  in  gleicherweise  auch  für  Wasser  als  Lösungs- 
mittel sich  findet.  Insgesammt  aber  wird  der  Schluss  gezogen,  dass 
die  dargelegte  Theorie  von  dem  Einfluss  der  Grenzschichten  zwischen 
yerschiedenen  Lösungsmitteln  zutreffend  sei.  Das  mag  man  quaHtativ 
zugestehen.     Eine  quantitative  Prüfung  hat  nicht  stattgefunden. 


Wenn  nicht  die  Lösungsmittel  yerschieden  sind,  sondern  die  Elek- 
trolyte,  oder   wenn   Lösungsmittel   und  Elektrolyte  von   einander  ab- 
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reichen,  bo  können  gleichwohl  die  mitgetheilten  Anschauungen  f CLr  jedes 
der  Elektrolyie  bestehen  bleiben,  sofern  nicht  Einwirkung  dieser  Elek* 
trolyte  auf  einander  stattfindet  oder  an  den  Grenzschichten  besondere 
elektromotorische  Kräfte  auftreten.  Hierauf  kommen  wir  noch  zu 
sprechen. 

Indessen  bestehen  eine  Reihe  von  Untersuchungen,  welche  auch 
eine  Stoffausscheidung  an  der  Grenze  zweier  Elektrolyie  feststellen,  und 
zwar  sowohl  wenn  die  Elektrolyie  sich  nur  durch  ihre  Conceniration 
in  der  Lösung  unterscheiden  als  auch,  wenn  sie  aus  verschiedenen 
Stoffen  bestehen.  Ich  führe  die  Ermittelungen  des  Herrn  Zahn  i)  an, 
die  auf  Veranlassung  des  Herrn  F.  Kohlrausch  ausgeführt  sind,  und 
sich  auf  eine  grosse  Zahl  von  Elektrolyten  erstrecken.  In  den  meisten 
Fällen  konnte  eine  solche  Ausscheidung  mit  Sicherheit  behauptet  werden, 
wenngleich  die  Natur  der  ausgeschiedenen  Stoffe  nicht  festgestellt  wurde. 
So  wenn  über  concentrirten  Lösungen  von  Ca(N08)2t  Ba(N03)2,  Zn(S0^)2j 
Cu(N08)2,  Sr(N03)a,  MgSO^,  MnSO^,  FeSO^,  ZnSO^,  CUSO4,  AIKCSO^)^, 
MgClj,  SrCls,  verdünnte  (0,001  bis  0,0001  der  concentrirten)  Lösungen 
des  gleichen  Salzes  geschichtet  wurden,  und  der  Strom  von  der  concen- 
trirten Lösung  zur  verdünnten  ging,  fand  sich  Ausscheidung  über  der 
Grenze  zwischen  den  beiden  Lösungen.  Als  Beispiel  nehmen  wir  GuSO^ 
als  Elektrolyt.  Die  Conceniration  der  verdünnten  Lösung  betrug  0,001 
derjenigen  der  concentrirten,  120  Minuten  nach  Stromschluss  zeigte 
sich  flockige  Ausscheidung  1  mm  über  der  Grenze,  ausserdem  eine  zweite 
solche  Ausscheidung  5  mm  über  der  Grenze,  die  in  sich  zusammenhing 
und  2  mm  hoch  war.  Dabei  ging  der  Strom  (bei  40  Volt)  von  3,3  Milli- 
ampere herab  auf  0,1  Milliampere.  Ausscheidungen  wurden  femer 
beobachtet  an  der  Grenze  von  verschiedenen  Elektrolyten.  So  wenn 
Cu(N03)2  über  Ca (N 0^)3  geschichtet  war,  ebenso  für  Uebereinander- 
schichtung  von  Ba(N0j)2  über  Cu(N03)2,  von  Zu (N  03)3  über  Ba(N03)2, 
von  Ca(N03)2  über  MnSO^  oder  über  FeS04,  von  Ba(N03)a  über  MgClj. 
Ausser  der  Ausscheidung  wurde  noch  festgestellt,  dass  bei  Durchgang 
des  Stromes  von  der  concentrirten  Lösung  zur  weniger  concentrirten 
über  der  Grenze  alkalische  Reaction  eintrat,  und  wurde  wahrscheinlich 
gemacht,  dass  bei  umgekehrter  Strom richtung  saure  Keaction  sich  einfand. 
Diese  Wirkung  zeigte  sich  selbst  bei  Elektrolyten,  die  keine  Aus- 
scheidung gaben,  wie  an  der  Grenze  verschieden  concentrirter  Lösungen 
von  Silbernitrat  AgNO^. 

Als  Grund  für  diese  Erscheinungen  an  der  Grenze  zweier  Elektro- 
lyie wurden  mit  F.  Kohlrausch  Neben  Vorgänge  geltend  gemacht,  bei 
denen  das  Lösungswasser  mitwirkt,  indem  die  Ueberzahl  der  in  eines 
der  Elektrolyie  eintretenden  Ionen  dort  mit  dem  Wasser  Verbindungen 
eingeht,  wie  solche  an  den  Elektroden  bekannt  sind.      Indessen  besteht 


*)  Wiedem.  Ann.  48,  606  (1893) 
Weinstein,  Thermodynamik.    TTT.  g2 
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die  Schwierigkeit,  dass  die  Ionen  an  der  Grenze  der  Elektrolyte  noch 
nicht  entladen  sind,  geladene  Ionen  aber  sich  indifferent  Terbalten 
sollen.  Wie  dem  zu  begegnen  ist,  weiss  ich  nicht.  Dass  die  etwaige 
Verschiedenheit  der  Wanderzablen  der  Ionen  in  den  verschiedenen  Elek- 
trolyten nicht  znr  Erklärung  herangezogen  werden  kann,  belegt  Herr 
Zahn  durcb  die  Bemerkung,  dass  Chlorkalium  keine  oder  nur  äusserst 
geringe  Abhängigkeit  dieser  Zabl  Ton  der  Concentration  aufweist  and 
dass  nach  Art  der  Abhängigkeit  dieser  Zahl  von  der  Concentration 
bei  den  Nitraten  Ton  Silber,  Natrium  und  Kalium  eine  saure  Reaction 
über  der  Grenze  erwartet  werden  sollte,  wenn  der  Strom  sie  Ton  der 
concentrirten  Lösung  zur  wenig  concentrirten  durchsetzt,  während  bei 
Cblorkalium  und  diesen  Nitraten  wie  in  allen  anderen  Fällen  die  alka- 
lische Reaction  sich  geltend  machte^). 

b)  Die  Ionen  und  ihre  Ladungen,  Oxydation  und  Reduction. 

Der  Werth  der  elektrochemischen  Aequivalente  hängt  ab  you  dem 
Moleculargewicht  und  der  elektrochemischen  Werthigkeit.  Beide  sind 
zu  nehmen  in  demjenigen  Zustande  des  betreffenden  Ion,  in  dem  dieses 
bei  der  Stromleitung  sich  befindet;  sie  hängen  also  ab  von  der  augen- 
blicklichen chemischen  und  physikalischen  Beschaffenheit  des  Ion. 

In  Bezug  auf  das  Moleculargewicht  ist  man  erheblicheren  Schwierig- 
keiten noch  nicht  begegnet;  es  scheint,  dass  den  elektrisch  geladenen 
Ionen  kein  anderes  Moleculargewicht  zukommt  als  den  elektrisch  neu- 
tralen und  dass  auch  die  Umgebung  des  Ion  auf  sein  Molecular- 
gewicht keinen  Einfluss  ausübt.  Nur  muss  man  selbstverständlich  das 
Ion  seiner  Art  nach  überhaupt  erst  kennen,  z.  B.  ob  es  als  Kation  des 
Wassers  H'  oder  H2,  als  Anion  HO'  oder  0"  ist.  Jedenfalls  hat  sich 
das  Moleculargewicht  eines  bestimmten  Ion  immer  als  eindeutig  er- 
wiesen, so  dass  jedes  Ion,  aus  welchem  Elektrolyt  es  auch  hervorgegangen 
ist  und  unter  welchen  Umständen,  immer  das  gleiche  Moleculargewicht 
aufweist. 

Anders  verhält  es  sich  mit  der  elektrischen  Werthigkeit.  Diese 
zeigt  sich,  wie  schon  dargethan  (S.  499  ff.),  zuweilen  auch  abhängig  von 
der  Verbindung,  aus  der  das  Ion  hervorgegangen  ist,  so  dass  manche 
Ionen  mehrere  elektrische  Werthigkeiten  aufweisen,  so  Eisen,  Kupfer, 
Quecksilber,  Mangan  und  andere.  Kupfer  z.  B.  aus  Cnprochlorid,  CnCJ, 
ist  einwertbig,  aus  Cuprichlorid,  CUCI2«  zweiwerthig.  Ebenso  verhält 
sich  Quecksilber  aus  Mercurochlorid  und  Mercurichlorid.  Eisen  aus 
Ferrisulfat,  Fe2  (804)3,  zeigt  sich  dreiwerthig,  aus  Ferrosulfat,  FeS04, 
zweiwerthig  u.  s.  f.  Man  spricht  darum  von  i-Ionen  und  o-Ionen 
des  gleichen  Stoffes,  erstere  sind  positiv  die  höherwerthigen. 


*)  Ueber  die  Erscheinungen  an  Membranen,  welche  verschiedene  Elek- 
trolyte trennen,  ist  zu  vergleichen  Springmann  in  Wiedem.  Ann.  51,  H^ 
(1894),  woselbst  auch  Literatur.    Einzelnes  kommt  später  zur  Sprache. 
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Die  Frage  der  Werthigkeit  hängt  mit  derjenigen  nach  der  Ent- 
stehung der  Ionen  überhaupt  zusammen.  Herr  Ostwald^}  hat  eine 
bequeme  Schematisirung  angegeben,  die  hier  ihre  Steile  finden  mag. 

a)  Eb  spaltet  sich  ein  elektrisch  neutraler  Körper  in  äquivalente 
Mengen  positiver  und  negativer  Ionen. 

Davon  haben  wir  immer  gesprochen;  es  ist  der  Fall  der  Ionisation 
durch  Dissociation ,  sei  es  ans  sich  selbst  heraus,  wie  bei  den  reinen 
Elektrolyten,  sei  es  durch  Einwirkung  eines  Lösungsmittels  oder  durch 
Stoss,  Spannung  u.  s.  f.  Entscheidend  kann  dabei  sein  der  lonisirungs- 
vorgang  des  Kation  oder  des  Anion  oder  des  Kation  und  Anion 
zugleich. 

Unter  Umständen  kann  dabei  ein  Ion  die  ganze  Molekel  sein, 
indem  das  äquivalente  Ion  als  Elektron  zurückbleibt.  So  wenn  Metalle 
als  Anoden  dienen,  können  die  Metallmolekeln  als  solche  mit  positiver 
Ladung  in  die  Lösung  gehen,  weil  die  positiven  Ladungen  sehr  fest  an 
den  Molekeln  haften  und  die  Lösungskraft  nicht  ausreicht,  die  Molekeln 
allein  in  die  Lösung  zu  ziehen,  während  die  negativen  Ladungen  leichter 
von  den  Molekeln  freikommen  (S.  466).  Lässt  sich  auch  die  positive 
Ladung  den  Molekeln  entziehen,  so  sind  die  Elektronen  selbst  Ionen, 
aber  dieser  Fall  der  absoluten  Freiheit  der  Elektricitaten  kommt  bei 
der  Betrachtung  der  Elektrolyse  nicht  in  Frage.  Bier  bedeuten  Ionen 
immer  Massenmolekel  oder  Theile  von  Massenmolekeln,  die  mit  Elek- 
tronen versehen  sind,  nicht  Elektronen  selbst. 

b)  Es  entzieht  ein  neutraler  Körper  anderen  Ionen  die  Ladung,  die 
dadurch  neutralisirt  werden. 

Als  Beispiele  werden  angeführt;  die  Ersetzung  von  Kupfer  in  wässe- 
riger Kupfersulfatlösung  durch  Zink  bei  Berührung  mit  Zink,  von  Jod 
durch  Chlor  in  Jodkaliumlösung  bei  Berührung  mit  Chlor,  des  Goldes 
in  GoldchloridlÖBung  durch  Wasserstoff  bei  Berührung  mit  gasförmigem 
Wasserstoff,  des  Wasserstoffs  in  Wasser  durch  Kalium,  Natrium  u.  s.  f., 
überhaupt  des  Wasserstoffs  bei  Auflösung  von  Metallen  in  Säuren  durch 
Berührung  der  Metalle  mit  diesen  Säuren.  In  allen  diesen  Fällen  tritt 
die  ersetzende  Molekel  (Zink,  Chlor,  Wasserstoff,  Metall)  als  neues  Ion 
auf,  während  die  verdrängte  (Kupfer,  Kalium,  Gold,  Wasserstoff)  elek- 
tricitätsfrei  ausfällt  oder  abgeschieden  wird,  also  als  rein  chemischer 
Körper  auftritt. 

c)  Zwei  neutrale  Körper  gehen  in  ein  lonenpaar  über. 

Chlor  in  Chlorwasser  ist  neutral,  Gold  als  solches  gleichfalls,  da 
keines  von  ihnen  wie  überhaupt  kein  einfacher  Körper  (s.  jedoch  S.  501), 
ein  lonenpaar  zu  liefern  im  Stande  ist.  Löst  man  jedoch  Gold  in  Chlor- 
wasser auf,  so  hat  man  nunmehr  zwei  Stoffe  in  Lösung,  von  denen  einer 
(Gold)  positive  Ionen  geben  kann,  der  andere  (Chlor)  äquivalent  negative. 
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Der  Fall  hängt  offenbar  mit  dem  unter  a)  zosammen,  denn  es  bildet 
flieh  AnClj,  welches  dann  ionisirt  wird  in  Au'"  und  3  Cl^ 

d)  Die  Yorstehend  unter  a)  bis  c)  angegebenen  Vorg&nge  betreffen 
neutrale  Körper. 

Dieser  neue  Fall  bezieht  sich  auf  bereits  geladene  Ionen,  die  jedoch 
yerschiedene  Werthigkeit  annehmen  können  und  in  Umsetzung  mit 
anderen  Körpern  auch  annehmen. 

Aus  Gründen  des  chemischen  Verhaltens  der  Stoffe  stellt  man  den 
Uebergang  eines  Ion  zu  höherer  positiver  und  niederer  negativer 
Werthigkeit  parallel  der  Oxydation,  den  zu  niederer  positiver  und 
höherer  negativer  Werthigkeit  parallel  der  Reduction.  Die  elektrische 
Neutralisirung  an  der  Kathode  ist  hiemach  ein  Reductionsvorgang.  die 
an  der  Anode  ein  Ozydations Vorgang,  indem  entweder  Elektricitäten 
abgegeben    oder    entgegengesetzte    Elektricit&ten    empfangen  werden. 

Allgemein  kann  jeder  Ladungs-,  Yalenzwechsel  unmittelbar  durch 
Aufnahme  bezw.  Abgabe  von  Elektricitat  geschehen  oder  durch  Austausch 
von  Elektricitat  mit  anderen  Ionen.  Symbolisiren  wir  eine  einwerthige 
Ladung  positiver  Elektricitat  durch  @,  eine  solche  negativer  durch  6, 
so  wäre  die  Reduktion  euies  Ion  X  z.  B. : 

A'l  +  16  =  Xe,   oder  X|  +  Te  =  X©  +  T, 

oder  X|  +  r  =  Xe  +  Fe 
und  Oxydation 

X  :  +  1  ®  =  Xr,  oder  X;;  +  T^  =  xl  +  F,  oder  Xq  +  1  ®  =  X, 

Oder  x^  +  r|  =  X  +  r^. 

Oxydation  also  tritt  wesentlich  an  der  Anode,  Reduction  an  der 
Kathode  auf.  Erstere  ist,  wie  man  sagt,  ein  anodischer  Vorgang, 
letztere  ein  kathodischer  Vorgang. 

In  vielen  Fällen  sind  Reduction  und  Oxydation  durch  unmittel- 
bare Zuführung  und  Entziehung  von  Elektricitat  nur  scheinbar  und 
wirken  thatsächlich  materielle  Reductions-  und  Oxydationsmittel  dabei. 
Nehmen  wir  eine  wässerige  Ferrosalzlösung  mit  Platin  als  Kathode. 
Neben  dem  zweiwerthigen  Fe  tritt  auch  H  am  Platin  auf.  Dabei  wird 
das  Fe  dreiwerthig  und  das  H  entladen;  jenes  also  oxydirt,  dieses 
reducirt,  so  dass  wir  haben  *) 

2  Fe"  +  2  H*  -^   2  Fe"'  +  Hg. 

Nehmen  wir  sodann  eine  Ferri Salzlösung,  also  mit  dreiwerthigem 

Eisen,     und    benutzen    eine    mit  Wasserstoff   beladene    Platinkathode. 

so  wird 

Ha  +  2  Fe"'  -^   2  Fe"  +  2  fl'. 


*)  Hier  und  im  Folgenden  sind  einige  Beispiele  aus  F.Förster,  Elek 
trochemie  1905,  entnommen. 
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liier  tritt  also  Reduction  des  Eisens,  Oxydation  des  Wasserstoffs 
ein.     Für  eine  Ferro-Ferrisalzlösung  gilt  allgemeiner 

2Fe"  +  2H"  :^   2  Fe""  +  Ha. 
Andererseits  hätte   man  ohne  Berücksichtigung  des  Wasserstoffs   auch 

Fe"  +  1  ©  =  Fe"',  Fe'"  +10  =  Fe", 
für  das  Eisen  wäre  also  elektrisch  der  Erfolg  der  gleiche  gewesen  wie 
wenn  unmittelbare  Ladung  oder  Entladung  durch  die  Kathode  erfolgte, 
indem  dieser  positive  bezw.  negative  Elektricität  zugeführt  würde, 
die  sich  auf  die  Eisenionen  beziehen.  Aehnlich  kann  man  an  der  Anode, 
woselbst  entladener  Sauerstoff  vorhanden  ist,  für  eine  wässerige  Ferro- 
Ferrisalzlösung  schreiben 

2  Fe"  +  0  +  IlaO  :^  2  Fe"'  +  2  HO' 
oder  auch 

2  Fe"  -h  1  ®   -^   2  Fe"'. 

So  geht  in  der  That  das  Manganation  Mn04,  der  mangansauren  Salze, 
durch  Oxydation  in  das  Permanganation  Mn04,  der  übermangansauren 
Salze,  über,  indem  ist 

2Mn04+0  +  Ha0   -^   2MnOi  -f  2  HO', 
dieses  Ion  wird  also  positiver,  als  wenn  der  Vorgang  sich  durch 

2Mn04-h2©  -^   2MnO; 
darstellte. 

Oxydation  und  Keduction  sind  vielfach  umkehrbar,  jedoch  nicht 
immer,  so  dass  die  Fälle  besonders  untersucht  werden  müssen.  Ein 
Beispiel  für  Nichtumkehrbarkeit  bildet  die  Reduction  des  Nitrobenzols. 
Nicht  umkehrbar  sind  auch  solche  Oxydationen  und  Rednctionen,  welche 
durch  Hinzutreten  von  neuen  Ladungen  erfolgen,  wenigstens  wenn  die 
die  Ladungen  liefernden  Stoffe,  z.  B.  die  Elektroden,  nicht  mit  in  Rück- 
sicht gezogen  werden.     Man  kann  z.  B.  nicht  schreiben 

2MnO;   -^    2MnO4  +  20.        ^ 

Was  für  die  Ionen  gilt,  besteht  gleicher  Weise  für  die  Elektroden, 
auch  ihre  Molekeln  können  als  Ionen  Werthigkeitsänderungen  auf  den 
beiden  angegebenen  Wegen  erfahren. 

Stoffe,  welche  auf  andere  Stoffe  reducirend  bezw.  oxydirend  wirken, 
geben  an  diese  anderen  Stoffe,  welche  Neigung  dazu  haben,  Wasserstoff 
bezw.  Sauerstoff  ab  oder  entziehen  ihnen  Sauerstoff  bezw.  Wasserstoff, 
oder  thun  beides,  so  dass  im  letzteren  Falle  bei  der  Reduction  zugleich 
auch  eine  Verarmung  an  Sauerstoff,  bei  der  Oxydation  zugleich  eine 
solche  an  Wasserstoff  eintritt.  So  haben  wir  als  typische  Beispiele 
für  die  drei  Fälle  der  Reduction 

C5H5N  +  6H   ->   C5H10NH, 
NaN03-t-2H  — >  NaNOg  +  HaO, 
C6H5NOa  +  4H   — >  CflHßNHOH  +  H2O; 
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für  die  der  Oxydation 

SO3+O  — *►   SO4, 
HCOjH  +  O  — ►  COa  +  HaO, 
HSO3  +  O  ->  SO4  +  H. 

Durch  Oxydation  können  Kationen  in  Anionen  übergeben;  «8  müssen 
dann  selbstYerständlicb  dabei  andere  Kationen  entstehen,  die  zusammen 
mit  den  nenen  Anionen  so  viele  positive  Valenzen  geben  als  die  ur^ 
sprünglichen  Kationen  darstellten.     Ein  solcher  Vorgang  wäre 

2Cr"+30  +  5H,0  ->    2CrOi' +- 10H\ 

Nicht  immer  brauchen  Oxydationen  und  Reductionen  auch  die 
Werthigkeit  zu  ändern,  so  giebt  die  Oxydation  von  SO3  das  gleichfalls 
zweiwerthige  SO4 

sog'  +  o  ->  so;'. 

Ebenso  die  von  BrO'  das  gleichwerthige  BrOs.  Manchmal  entsteht 
dabei  auch  aus  einer  Aneinanderlagerung  von  Molekeln  eine  unmittel- 
bare Bindung  zu  einer  komplexen  Molekel,  so  im  Falle 

28303'  + 0  +  HaO  — >   S4O6+2HO', 

der  einer  Polymerisation  der  Ionen  ähnlich  sieht,  jedoch  einer  solchen 
doch  nicht  gleicht,  denn  eine  Polymerisation  ergäbe: 

2S,0i'  -^  (S,0'i)^. 

Aber  aUgemein  gilt  die  Regel:  Welche  Umlagerungen  auch 
die  elektrischen  Valenzen  erfahren  mögen,  ihre  Summe  bleibt 
unverändert,  wenn  nicht  neue  Valenzen  hinzutreten.  Letz- 
teres könnte  durch  die  Elektroden  geschehen.  Berücksichtigt  man  auch 
diese,  so  kann  der  Vorbehalt  fortfallen.  Alsdann  lautet  die  Regel,  dass 
bei  allen  Oxydationen  und  Reductionen  die  Summe  der  Va- 
lenzen erhalten  bleibt.  So  fielen  in  diese  Regel  auch  Vorgänge 
nach  Art  von 

HSOJ+  6H"+  10  —^  HS' +  3 Ha 0, 

2H0'  +  2ff  +  2©  — >   2H'  +  0  +  Hj,0. 

Reduction  und  Oxydation  können  stufenweise  vor  sich  gehen.  So 
wird  Salpetersäure,  HNO3,  stufenweise  reducirt  zu  HNOj,  (HNO)j, 
II2NOH,  H3N,  also  bis  zu  Ammoniak.  Sodann  Nitrobenzol,  C^HsNO^, 
zu  C6n:,N0,  CgHgNHHO,  GeH5NH2,  also  bis  zu  Anilin.  Liessen  sich 
diese  Vorgänge  umkehren,  was  nicht  der  Fall  ist,  so  böten  sie  ein  Bei- 
spiel für  stufenweise  Oxydation  des  Ammoniaks  bis  zur  Salpetersäm'e, 
des  Anilins  bis  zum  Nitrobenzol.  Eine  Verbindung  stufenweiser 
Oxydation  mit  Reduction  bietet  der  Uebergang  von  Aethylalkohol 
bis  Kohlensäure  im  Process  der  Jodoform -(CHJ3)gewinnung,  das 
Schema  ist 
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CaHßO  +  SJa  +  HOJ  ->    C^HJ,  +  HaO  +  0  +  4HJ, 

CaHJa  +  HjO  +  O  — J-  CHJ3  +  HCOOH, 

HCOOH  +  HOJ  -^   COa  +  HaO  +  HJ. 

Im  Uebrigen  häDgen  diese  Vorgänge  von  sehr  vielen  Neben- 
umständen  ab,  insbesondere  Yon  der  chemischen  und  physikalischen 
Beschaffenheit  der  Elektroden,  yon  der  Stromdichte,  der  Tempera- 
tur 11.  s.  f. 

Eine  der  wichtigsten  Wirkungen  der  Elektroden  dabei  ist  die  ka  t  aly- 
tische,  also  ohne  dass  sie  selbst  an  Masse  oder  Beschaffenheit  verlieren. 
„So  wird  an  Zink-  oder  Bleikathoden  Nitrobenzol  in  saurer  Lösung 
^veit  f eichlicher  zu  Anilin  reducirt  als  an  Platinkathoden,  an  welchen 
der  Strom  nur  bis  zu  Phenylhydroxylamin  reducirt.^  Ferner  geschieht 
die  oben  erwähnte  Reduction  von  Salpetersäure  zu  Ammoniak  besonders 
leicht  an  Eupferkathoden.  „Chlorsäure  Salze  unterliegen  im  Allgemeinen 
nicht  der  elektrolytischen  Reduction,  fallen  ihr  aber  an  Eisenkathoden 
«ehr  stark  anheim,  während  angesäuerte  Chloratlösungen  an  Zink 
leichter  als  an  Cadmium  und  an  diesem  leichter  als  an  Platin  redu- 
<;irbar  sind." 

Als  Beispiel  für  die  Abhängigkeit  der  kataly tischen  Wirkung  von 
der  Art  des  Katalysators  und  zugleich  von  der  Temperatur  gebe  ich 
eine  Tabelle  über  die  Reduction  der  Schwefelsäure  durch  Wasserstoff  bezw. 
die  Oxydation  des  Wasserstoffs  durch  Schwefelsäure  nach  der  Formel 

HaSO*  +  Ha  — >  SOg  +  2  EjO. 

Die  Zahlen  stellen  Milligramm  SOa,  die  durch  Reduction  in  einer 
Stunde  entstehen,  dar.     Sie  rühren  von  Herrn  J.  Milbauer^)  her. 

(Siehe  Tabelle  S.  824.) 

Kaum  brauche  ich  auf  die  so  ausserordentliche  Verschiedenheit  der 
Beträge  nach  Art  des  Katalysators  und  die  so  bedeutende  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur  aufmerksam  zu  machen.  Üebrigens  wurden  die 
Katalysatoren  theils  als  Metalle,  theils  als  Sulfate  oder  Chloride  an- 
gewendet. 

Die  elektrolytische  Reducirbarkeit  an  den  Elektroden  geht 
vielfach  mit  der  rein  chemischen  an  den  gleichen  Metallen  parallel. 
Gleiche  Verhältnisse  herrschen  an  der  Anode  hinsichtlich  der  Oxydation. 
Palladium  und  platinirtes  Platin  beschleunigen  die  Oxydation  der  Oxal- 
säure zu  Kohlensäure  (CaH2  04  +  0  — >  2  COa  -|-  HaO)  gegenüber 
glattem  Platin  oder  Iridium,  ebenso  beschleunigt  Bleisuperoxyd  die 
Oxydation  von  Jodsäure  zu  Ueberjod'säure  gegenüber  glattem  Platin. 
Folgende  Zusammenstellung  (S.  825)  einiger  Daten  ist  dem  S.  820  an- 
geführten Werke  von  F.  Förster  (S.  451)  entnommen. 


0  ZeitBchr.  f.  physik.  Chem.  57,  649  (1907). 
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1 
Anode 

(             ln-HCO,Na 
in  2n-KHO-Lö8ung, 

Stromdichte 
—  0,033  Amp./qcm 

2n-K,Cg04 
in  In-KHO-Lösnng, 

Stromdichte 
=  0,033  Amp7qcm 

1  n  —  KNO, 
in  In  — K HO-Lösung, 
1             Stromdichte 
=  0,02  Amp./qcm 

Oxydation 
Proc. 

Klemmsp.    ' 
in  Volt 

Oxydation 
Proc. 

Klemmsp. 
in  Volt 

Oxydation 
Proc. 

Klemmsp. 
in  Volt 

Uatin,  glatt 
ridium    .    . 
^alladium    . 
Wickel  .    .    . 
i:^Lsen     .    .    . 

95 

86 
97 
45 

18 

1 

2,8  —2,9 
2,6  —2,8 
1,95—2,1 
1,97—2,07 
1,99—2,05 

1      87—98 
88 
0 

0 

3,10—3,15 
2,62—2,64 
2,3  —2,5 

2,2 

10,8 

97 

96 

4 
4 

2,53—2,61 
2,60—2,69 
2,30—2,34 
2,22—2,24 
2,32—2,39 

Auf  die  Bedeutung  der  Zahlen  in  der  dritten,  fünften  und  siebenten 
Spalte  komme  ich  später  zu  sprechen.  Aus  den  Zahlen  in  den  anderen 
Spalten  aber  erhellt,  wie  Yerschieden  die  verschiedenen  Materialien  der 
Anode  auf  die  Oxydation  wirken  und  wie  sehr  zugleich  alles  von  dem 
zu  oxydirenden  Stoffe  abhängt.  Auch  die  Art  der  Oxydation  bestimmt 
sich  durch  die  Beschaffenheit  der  Anode.  So  kann  das  Anion  SO3  zum 
Sulfation,  SO4,  oder  zum  Dithionation,  S2O6}  oxydirt  werden  nach  den 
Reactionsformeln 

SO3  +  0  -^    so;'     oder     2 SO3  +  0  +  H,0   -^  SgOe  +  2 HO'. 

In  welchem  Yerhältniss  diese  beiden  neuen  Ionen  auftreten,  hängt 
aber  ab  von  der  Behandlung  der  betreffenden  Anode  (platinirtes  Platin). 

Vieles  ändert  sich  auch  im  Verlaufe  der  Elektrolyse,  sowohl  durch 
Nebenvorgänge  als  auch  durch  Einwirkung  auf  die  Elektroden. 

Ein  anderes  Beispiel  bietet  die  Reduction  der  Salpetersäure  zu 
Hydroxylamin  und  Ammoniak.  So  war  nach  Herrn  Tafel  bei  Reduc- 
tion der  Salpetersäure  in  50  proc.  Schwefelsäure  unter  Anwendung  einer 
Stromdichte  von  0,24  Amp.  auf  1  qcm : 


Kathode 

Hydroxylamin 
Proc. 

Ammoniak 
Proc. 

Blei,  blank 

„     amalgamirt  .... 

Kupfer,  blank 

„         schwammig    .    . 
Zink,  blank 

26,8 
69,7 
11,5 
1,5 
45,8 

57,6 
19,9 
76,8 
93,8 
38,3 

Auch  hier  also  starke  Abhängigkeit  für  jedes  der  beiden  Reduction s- 
producte  von  der  Art  und  der  Beschaffenheit  der  betreffenden  Elektrode, 
Kathode. 

Auf  Reduction   wirkt  Temperatursteigerung  wesentlich  erhöhend. 
Auf  die  Oxydation  je  nach  den  Umständen  gleichfalls  erhöhend  oder 
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erniedrigend.  Ersteres  tritt  z.  B.  ein  bei  der  Oxydation  der  Ameisen- 
säure in  schwefelsaurer  Lösung,  die  mit  wachsender  Temperatur  wächst, 
letzteres  bei  derjenigen  des  Pyridins,  sodann  von  Carbonaten  und  Sul- 
faten an  Platinanoden. 

Die  OxydationsYorgänge,  also  die  Vorgänge,  bei  denen  Ton 
den  die  Oxydation  bewirkenden  Agentien  leicht  positive  Ladungen 
abgegeben  oder  negative  aufgenommen  werden,  theiltHerr  Ostwald') 
in  folgende  Gruppen  ein. 

1.  Indifferente  Stoffe  gehen  in  Anionen  über.     So  wenn  Metalle 

mit  Cblor  sich  zu  Chloriden  umsetzen,  die  dann  dissociirt  werden  nach 

dem  Schema 

Zn  +  GI2  =  ZnCla   -^  Zn*'  +  2  Gl', 

oder  wenn  Halogene  sich  verdrängen,  nach  dem  Schema 

2  K J  +  Cla  =  2  KCl  +  Jj  ->  2  (K'  +  Cl')  +  J,. 

In  beiden  Fällen  ist  das  Cblor  zum  Anion  geworden,  hat  also  negative 
Ladung  aufgenommen,  im  ersten  Falle  unbekannter  Herkunft,  im  zweiten 
könnte  man  sagen,  vom  Jod,  dem  gegenüber  es  als  Oxydationsmittel 
auftritt. 

2.  Positive  Körper  gehen  in  indifferente  Stoffe  über,  also  Kationen 
geben  ibre  Ladung  an  andere  Stoffe  ab.  Metalle,  die  aus  ihren  Salzen 
durch  andere  „leichter  oxydirbare"  verdrängt  werden,  gehören  hierher, 
Beispiele  hierfür  sind  schon  bei  mehreren  Gelegenheiten  angeführt 
worden  (S.  574).  Die  positive  Ladung  geht  in  diesen  Fällen  auf  das 
verdrängende  Metall  über.  Herr  Ostwald  rechnet  hierzu  auch  Fälle, 
in  denen  durch  die  Wirkung  der  positiven  Ladung  eine  negative  zum 
Verschwinden  gebracht  wird  und  meint,  dass  für  diesen  Vorgang  Bei- 
spiele allerdings  nicht  vorhanden  seien.  Construiren  könne  man  sich 
den  Fall 

2Au"*  +  6J'   -^   2  Au +  3  Ja, 

wenn  Goldtrijodid  in  Gold  und  Jodgas  zerfiele.  Vorgänge  an  den  Elek- 
troden sind  also  ausgeschlossen. 

3.  Negative  Körper  vermehren  ihre  negative  Ladung,  entweder 
unter  gleichzeitiger  Schaffung  entsprechender  positiver  Ionen  bezw.  po- 
sitiver Ladung  auf  Ionen,  oder  unter  Vernichtung  bezw.  entsprechender 
Verminderung  von  negativen  Ladungen  auf  Ionen.  Ferricyankalium 
und  Kaliumpermanganat  werden  als  Beispiele  angeführt.  Bei  ersterem 
geht  das  dreiwerthige  Ion  FeCNi"  in  das  vierwerthige  FeCNJ"'  über, 
bei  letzterem  das  einwerthige  MnO«  in  das  zweiwerthige  MnOV  der 
Manganate. 

4.  Positive  Körper  vermindern  ihre  Ladung.  Beispiele  sind  Ferri- 
salze,  welche  unter  Uebergang  der  positiv  dreiwerthigen  Ferriionen  in 


0  AUgem.  Chem.  2,  1,  891  (1903). 
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(positiv)  zweiwerthige  Ferroionen  oxydirend  wirken,  ebenso  Cupri-, 
Mercuri-  und  andere  Salze  von  Metallen,  weiche  in  verscbiedener 
Werthigkeit  auftreten  können. 

5.  Alle  obigen  F&lle  in  Zusammensetzung  oder  unter  Beteiligung 
indifferenter  Körper.  Hierber  geboren  die  Oxydationen  durch  Sauer- 
•toffsäuren  des  Chlors,  des  Mangans,  durch  Salpetersäure  und  ähnliche; 
die  Vorgänge  sind  zusammengesetzt.  Als  Beispiel  dient  die  Oxydations- 
wirkung der  Chlorsäure,  HClOs,  deren  Ionen  H'undClOs  sind.  „Indem 
das  Ion  ClOs  in  das  Cblorion  Cl'  übergeht,  werden  drei  indifferente 
Sauerstoff atome  verfügbar,  die  ihrerseits  durch  Einwirkung  auf  das 
Wasser  nach  der  Formel  30  +  3HaO  =  6H0'  sechs  negative  Hydroxyl- 
ionen  bilden  können,  wenn  gleichzeitig  ebenso  viele  positive  Ionen  (z.  B. 
durch  Auflösung  eines  Metalls)  entstehen." 

Ganz  entsprechend  sind  selbstverständlich  die  Reduotions- 
vorgänge  einzutheilen ,  bei  denen  von  den  die  Reduction  bewirkenden 
Agentien  leicht  negative  Ladungen  abgegeben  oder  positive  aufgenommen 
werden. 

1.  Indifferente  Stoffe  bilden  positive  Ionen.  Als  Beispiel  können 
die  Ionen  dienen,  welche  von  löslichen  Anoden  ausgesandt  werden. 

2.  Negative  Ionen  gehen  in  indifferenten  Zustand  über;  z.  B. 

er  +  H  J  =  HCl  +  J'. 

3.  Positive  Ionen  vermehren  ihre  Ladung.  Ein  Beispiel  ist  bereits 
angeführt  2Fe"  +  0  +  Ha0   :^  2  Fe"' +  2  HO'. 

4.  Negative  Ionen  vermindern  ihre  Ladung 

2MnO;'H-0  +  HjO   -^   2MnO;  +  2HO'. 

5.  Zusammengesetzte  Vorgänge,  insbesondere  unter  Mitwirkung 
des  Wassers,  so  in  den  auf  einander  folgenden  Beactionen 

HaSOs+HgO  -^  2H'  +  SO^'  +  HaO   ->  2ff  +  SO;'  +  H2, 
und  das  H^  kann  bei  gegebener  Gelegenheit  in  2H*  übergehen. 

Nicht  selten  finden  Oxydation  und  Reduction  gleichzeitig  statt. 
Beispiele  entnehme  ich  einer  Abhandlung  des  Herrn  W.  Bray^),  der 
bei  Halogenwasserstoffen  und  Säuren  Primär-  und  Folgereactionen 
untersucht  hat: 

HCIO  +  J'  =  JO'  +  Cl'  +  H\ 
J0'  + J'  +  2H'  =  J2  +  H2O, 

CrO?  +  9J'  +  14H'  =  2Cr  -f  3j;  +7HaO, 
MnO;  +  5  J'  +  8H'  =  5  J  +  Mn*+  4HjO, 
HCIO2  +  2  NOi  =  2  NOJ  +  Cl'  +  H' 
u.  8.  f.    Aber  die  Bedingungen  für  derartige  Reactionen  scheinen  recht 
verwickelt  zu  sein  und  ihre  Sicherheit  dürfte  zum  Theil  wohl  auch  nicht 
unangefochten  bleiben. 

')  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  54,  463,  569,  731  (1906). 
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Oxydation  und  Bedaction  treten  in  den  meisten  Fällen  ein,  sobald 
Gelegenheit  dazu  geboten  ist.  Es  besteht  im  Allgemeinen  die 
Neigung  bei  den  Ionen,  ihre  Valenz  zu  erniedrigen.  Um- 
gekehrt tritt  die  Valenzerhöhung  nur  unter  besonderen  Umständen  ein.  j 
Beides  ist  yerständlich ;  denn  zur  weiteren  Ladung  eines  Körpers  ge-  ■ 
hört  um  so  mehr  Energie,  je  höher  geladen  der  betreffende  Körper 
schon  ist,  dagegen  es  zur  Entladung  nur  der  Anwesenheit  die  Entladung 
aufnehmender  Stoffe  bedarf.  So  ionisirt  sich  Wasser  nicht  in  Hs  und  0^', 
sondern  in  H'  und  HO',  femer  NasPO«  in  Wasser,  nicht  in  Nss"  und 
POi"  oder  in  3  Na'  und  POi",  sondern  in  3  Na',  HPO4  und  HO',  sodann 
H2S  in  Wasser  in  H*  und  HS',  nicht  in  Hä  und  S".  Man  hat  weiter 
Fe*"  -|-  3  J'  =  Fe"  -|-  2  J'  +  J  »Ib  natürlichen  Vorgang,  ebenso  den 
Uebergang  yon  Mn  O4  in  Mn  O4  und  zahlreiche  andere  Fälle.  Ionen  zu 
hoher  Werthigkeit  sind  nicht  recht  beständig.  Das  sechswerthige 
Chromion  reagirt  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Chromsäure  und  Wasser- 
stoff:  Cr —  +  4H2O  -^  HaCrO^  +  6  H*  ->  CrOj  +  HjO  +  6  H",  das 
yierwerthige  Blei  giebt  ebenfalls  mit  Wasser  Bleisuperoxyd  und  vier 
Wasserstoffionen :  Pb""  +  2  Hj  0  — ►  PbOa  +  4  H'. 

Mit  der  Neigung  der  Ionen,  ihre  Werthigkeit  herabzusetzen,  steht 
in  Verbindung,  dass  Basen  oft  geringere  Säurigkeit,  Säuren  geringere 
Basicität  zeigen,  als  nach  ihrer  Zusammensetzung  zu  erwarten  wäre. 

.NHa  NHa 

So  wirken  Harnstoff,  CO^  ,  und  Hydrazin,  |      ,  statt  zweisäurig  nur 

^NHa  NHj 

einsäurig.  Phosphorsäure,  P0(H0)8,  die  dreibasisch  sein  sollte,  wirkt  in 
wässeriger  Lösung  mit  Vorliebe  ein-  oder  zweibasisch.  Es  geben  darum 
auch  Oxyde  vielfach  nicht  die  Basen,  die  sie  bilden  sollten.  Neben 
W^ismuthoxyd,  BigOs,  besteht  die  einsäurige  Base  BiO(HO},  statt  der 
dreisäurigen  Bi(H0)3,  die  freilich  auch  vorhanden  ist,  aber  nicht  so 
bestimmte  Salze  giebt  wie  jene  einwerthige  Base.  Dem  Urantrioxyd, 
UO3,  das  sechswerthig  ist,  entspricht  nur  die  zweisäurige  Base  UO3  (HO)], 
statt  der  sechs  wert  higen  U(HO)g.  Hierzu  bemerkt  noch  Herr  Ostwald: 
„Und  immer  wiederholt  sich  die  Beobachtung,  dass  diese  Erscheinungen 
nur  in  wässerigen  Lösungen,  in  denen  wir  allerdings  vorwiegend  die 
Stoffe  beobachten,  auftreten;  die  nicht  dissociirten  festen  Stoffe  zeigen 
ganz  andere  Verhältnisse."  Es  sei  aber  darauf  hingewiesen,  dass  ÜO3, 
mit  Salpetersäure  erwärmt,  gleichfalls  UOa(HO)a  giebt. 

Im  Uebrigen  hängt  alles  ab  von  der  Art  der  Stoffe.  Namentlich 
einen  Gegensatz  zu  einander  bilden  die  anorganischen  und  die  organischen 
Säuren.  Bei  jenen  gelingt  wesentlich  nur  die  Abspaltung  des  ersten 
Wasserstoffatoms  durch  Dissociation,  die  des  zweiten  und  dritten  erfolgt 
nur  „äusserst  unvollkommen  und  schwach^,  bei  diesen  fehlen  die  Unter- 
schiede zwischen  dem  ersten  und  zweiten  Wasserstoffatom  fast  völlig, 
trotz  vielfach  viel  schwächerer  Dissociirung  imW^asser.  So  spaltet  sich 
die  Fumarsäure  in  wässeriger  Lösung  nach  dem  Schema: 
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HCCOOH  /HGCOOHX'  /HCCOOV' 

II  -^     (     II  +H-     -H.     (     II  +2H- 

HooccH  Vhccoo  /  Vhccoo/ 

und  ebenso  die  ihr  isomere  Maleinsäure: 

HCCOOH  /HCCOOHX'  /HCCOOX" 


/HCCOOHV  /HCCOOV' 

f        II  )  +  R'    ->     (      II  +2H- 

\  Hccoo/  Vhccoo/ 


HCCOOH 

Diese  Beobachtung  führte  Herrn  Ostwald  zu  der  Annahme,  dass 
•es  sich  bei  Ionen  nicht  allein  um  die  Höhe  der  Ladung  handelt,  sondern 
auch  um  den  Ort  dieser  Ladung  auf  ihnen.  Als  solcher  Ort  wird  der- 
jenige angenommen,  „an  welchem  die  Spaltung  der  elektrolytischen 
Molekel  in  die  beiden  Ionen  erfolgt  ist.  An  den  Anionen  befindet  sich 
demnach  die  Ladung  dort,  wo  in  der  nicht  dissociirten  Molekel  der 
Wasserstoff  ist;  Kationen  enthalten  sie  am  Orte  des  Hydroxyls."  Ob 
eine  derartige  Localisirung  nach  Abspaltung  der  Ionen  von  einander 
erhalten  bleiben  kann,  scheint  mir  sehr  zweifelhaft.  In  der  Molekel 
aber  führt  die  Annahme  zu  der  Folgerung,  dass  auch  weitere  Wasserstoff- 
atome sich  abspalten  können,  wenn  nur  der  Abstand  zwischen  den 
betreffenden  Atomen  hinlänglich  gross  ist.  Die  Basicität  der  betreffen- 
den Säuren  wird  sich  also  nach  diesem  Abstände  richten. 

Die  beiden  oben  angeführten  isomeren  Säuren  bieten  ein  Beispiel 
hierfür;  in  der  Fumarsäure  stehen  die  Säure  Wasserstoff  atome  in  ihr 
selbst  und  in  ihrem  ersten  Anion  weiter  aus  einander  als  in  der  Malein- 
säure und  deren  erstem  Anion,  jene  wird  dementsprechend  auch  stärker 
weiter  dissociirt  als  diese  (vergl.  übrigens  S.  792). 

Wir  kommen  auf  diese  Verhältnisse  noch  zurück,  wenn  von  der 
Polarisation  zu  sprechen  ist. 

c)    Energie  bei  der  Elektrolyse,  Peltierwärme. 

Wir  wenden  uns  nunmehr  zu  der  Betrachtang  des  Energieverbrauches 
bei  der  Elektrolyse.  Die  Stromenergie  als  solche  stellt  sich  naturgemäss 
immer  in  gleicher  Weise  dar,  nämlich  als  Product  der  Stromstärke  und  der 
äusseren  den  Elektroden  zugeführten  elektromotorischen  Kraft  (Bd.  3,  1, 
S.  194).  Wie  sie  aber  in  der  elektrolytischen  Zelle  sich  wiederfindet,  hängt 
ganz  Yon  dem  Gange  der  Erscheinung  ab.  Wir  trennen  den  Theil,  der  nur 
in  isotropen  metaUischen  Leitern  ohne  äussere  Arbeit  als  Wärme  er- 
scheint (Joulewärme)  von  demjenigen  ab,  der  zu  sonstigen  Arbeiten  Ver- 
wendung findet  und  beziehen  alles  auf  ein  Coulomb  als  Elektricitätseinheit. 
i  sei  die  Stromstärke  in  der  Zelle  in  Ampere,  A  die  thatsächliche  Potential- 
differenz in  Volt  an  den  Elektroden,  Q  die  in  der  Zeiteinheit  entwickelte 
Wärmemenge  in  Grammcalorien,  L  die  übrige  Arbeitsleistung  ebenfalls 
in  Grammcalorien.     Wir  haben  dann  für  jede  Zeiteinheit: 

1)  9ßU0iÄ  =  JL  +  JQ. 
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Ist  L  =  Oj  BO  verhälfc  sich  die  elektrolytische  Zelle  wie  ein  Metall, 
die  zugeführte  Stromenergie  erscheint  in  ihr  ganz  als  Joulewarme.     Die 
Zelle  muBB   so  eingerichtet  sein,  dass   alle  chemischen  und  sonstigen 
Vorgänge  in  ihr  und  an  den  Elektroden  sich  hinsichtlich  der  Energie 
compensiren,   so    dass   dem  Energieverlust   immer    ein  gleich   grosser 
Energiegewinn  gegenüber  steht.    Beispiele  dafür  sind  nach  Jahn  schon 
in  Bd.  3,  1,  S.  337  angeführt.     Es  handelte  sich  dabei  namentlich  um 
Elektrolysirung  yon  wässerigen  Salzlösungen  (Kupfersulfat,  Zinksulfat. 
Antimonchlorid)  zwischen  Elektroden  aus  dem  Metall  der  Salze  (Kupfer, 
Zink,  Antimon).     Ist  M  das  Metall,  so  wird  z.  B.  MSO4  zerlegt  in  M' 
und  SO4,  M'  entladet  sich  und  schlägt  sich  an  der  Kathode  nieder, 
SOV  verbindet  sich  nach  Entladung  mit  dem  Metall  M  der  Anode  zu 
MSO4.    Der  Zersetzung  entspricht  eine  gleiche  Verbindung,  dem  Nieder- 
schlagen ein  Ablösen.     Es  geschieht  also  im  Wesentlichen  nichts  weiter 
in  der  Zelle,  als  dass  die  Kathode  ständig  wächst,  die  Anode  in  gleicher 
Weise  ständig  kleiner  wird.     Da  auch  die  Elektroden  gleich  sind  und 
Yon  derselben  Flüssigkeit  umspült  werden,  fehlen  hier  auch  thermo- 
elektrische  Kräfte. 

Wir  sehen  yon  letzteren  auch  noch  fernerhin  ab,  ebenso  Ton  allen 
anderen  etwaigen  Arbeiten  ausser  solchen,  die  Elektrolyse  selbst  bedeuten 
und  die  wie  Arbeit,  die  zur  Zersetzung  des  Elektrolyts  dient,  betrachtet 
werden  dürfen,  wenn  auch  die  Producte  nur  an  den  Elektroden  erscheinen. 
In  diesen  Fällen  wird  also  JL  als  Zersetzungsarbeit  erscheinen,  X  als 
Zersetzungswärme.  Absolut  sollte  dann  L  der  Bildungswärme  des  Elek- 
trolyts aus  den  Zersetzungsproducten  gleich  sein.  Dieses  ist  von  yielen 
Forschern  als  sehr  oft  zutreffend  nachgewiesen  worden.  Hier  genügt 
es,  die  exacten  Untersuchungen  Jahns  ^  mitzutheilen.  Die  Bildungs- 
wärmen  sind  nach  J.  Thomsen^)  angegeben,  die  Zersetzungswfirmen 
aus  den  beobachteten  Werthen  von  i,  A  und  Q  nach  der  Formel: 

„.  ^  _  96  540/^  —  JQ 

2)  L  —  j 

berechnet.  Jahn  verwendet  auch  die  Formel  1)  selbst,  indem  er  für  L 
die  Thom senschen  Zahlen  positiv  einsetzt  und  wie  in  anderen  Fällen 

—  berechnet.    Benutzt  wurden  wieder  wässerige  Losungen  von  Kupfer- 

sulfat  und  Zinksulfat,  ferner  Wasser  mit  Schwefelsäure  angesäuert 
und  verdünnte  Lösung  von  Natronlauge.  Die  Anode  war  in  allen 
Fällen  unlösliches  Platin.  Bei  der  Zersetzung  des  Wassers  und  der 
Lauge  bestand  auch  die  Kathode  aus  Platin,  bei  derjenigen  der  beiden 
Sulfate  war  die  Kathode  Kupfer  bezw.  Zink.  In  allen  Fällen  also  fand 
Abscheidung  der  Ionen  an  den  Elektroden  statt,  ohne  Aenderung  dieser 
Elektroden  selbst.     Neben  Vorgänge  waren  so  gut  wie  ausgeschlossen. 


^)  Wiedem.  Ann.  25,  525  (1885).  —  *)  Tliermochemiache  Untersuchungen. 
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ebenso  thermisohe  Einflüsse ,  da 
für  gleichmässige  Temperaturyer- 
theilong  gesorgt  wurde.  Neben- 
stehend sind  die  Ergebnisse  zu- 
sammengestellt. Die  Versuche 
dauerten  immer  eine  Stunde. 

Die  Zahlen  der  letzten  Spalte 
sind  einander  fast  gleich  und 
geben  im  Mittel  0,2390,  wodurch 
man  zu  der  bekannten  Zahl  für 
das  Arbeitsäquivalent  dei*  Wärme 
gelangt.  Zu  den  Angaben  unter 
L  sei  bemerkt,  dass  als  absolute 
molekulare  Verbind  ungs  wärmen 
angenommen  sind: 

Kupfersulfat  =     55  960  g-Cal. 
Zinksulfat      =  106090      „ 
Wasser  =     68  357       „ 

Berechnete  Jahn  umgekehrt  aus 
seinen  Versuchen  nach  der  For- 
mel 2)  die  Verbindungs wärmen 
der  Elektrolyte,  so  erhielt  er  ab- 
solut: 

Kupfersulfat  =    57  430  g-Cal. 
Zinksulfat      =106  020      „ 
Wasser  =    68  420      „ 

Zahlen,  die  mit  den  Thomsen- 
schen  recht  gut  übereinstimmen. 
Treten  bei  der  Elektrolyse 
Reactionen  ein,  wodurch  an  Stelle 
des  eigentlich  zersetzten  Elektro- 
lyts ein  anderes  Elektrolyt  zer- 
setzt erscheint,  so  bezieht  sich  die 
Zersetzungswärme  eben  auf  dieses 
andere  Elektrolyt.  So  zersetzt 
sich  zwar  Na  HO  zwischen  Platin- 
elektroden in  Na'  und  HO',  aber, 
wie  schon  hervorgehoben,  geht 
Na  nach  der  Entladung  mit  dem 
Wasser  wieder  in  Na  HO  über, 
so  dass  an  der  Kathode  that- 
sächlich  H  abgeschieden  wird. 
Der  Verlauf  ist  also,  als  wenn 
Wasser    zersetzt    würde.      Dem- 
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entsprechend  fand  Jahn  aach  die  molecnlare  Zersetzungswärme  bei 
dieser  Elektrolyse  im  Mittel  aus  zwei  Yersnchen  zu  68470,  was  mit 
der  oben  mitgetbeilten  Zahl  fOr  Wasser  auffallend  genau  übereinstimmt 
Nahm  er  dagegen  als  Kathode  statt  Platin  Quecksilber,  welches  das  ab- 
geschiedene Natrium  occludirt,  so  dass  es  nicht  mit  dem  Wasser  sich 
zur  Lauge  umsetzen  kann,  und  (wenn  auch  mit  Hg  amalgamirt)  als 
solches  abgeschieden  wird,  so  fand  sich  als  Zersetzungsw&rme  die  viel 
höhere  Zahl  104  300.  Schwefelsäure  zersetzt  sich  in  H*  und  HSO«, 
letzteres  setzt  sich  mit  Wasser  in  H2SO4  und  HO  um.  Die  Zersetsung 
erscheint  also  wie  die  yon  Wasser.  Und  hier  ist  es  nicht  von  Belang, 
ob  als  Kathode  Platin  oder  Quecksilber  dient.  Darum  fand  Jahn  auch 
mit  beiden  Kathodenarten  die  gleiche  Zersetzungswärme,  nämlich  die 
für  Wasser. 

Ich  lasse  eine  Reihe  von  Zahlen  folgen,  die  späteren  ^)  Ebrmittelungen 
des  genannten  Forschers  entstammen,  i  bedeutet  die  Stromstärke  in 
Ampere,  Ä  die  Potentialdifferenz  in  Volt  an  den  Elektroden  der  Zer- 
setzungszelle, a  =  0,2362  das  thermische  Aequiralent  der  elektrischen 
Energie,  1  Ampere  X  1  Volt,  uiA  also  die  Stromarbeit  in  Calorien, 
Q  die  beobachtete  Wärmemenge  der  Zersetzungszelle  bei  Durchgang 

des  Stromes  i  während  einer  Stunde,  Q  =  aiÄ  —  Q  den  Energieverlust 
des  Stromes,  in  Wärme  ausgedrückt,  in  Folge  der  elektrolytischen  Vor- 
gänge in  der  Zelle,  endlich  Q^  =  Q  -^ — : den  auf  Elektrolyse  einer 

Milligram mmolekel  in  der  Amperestunde  (S.  806)  bezogenen  Wärme- 
yerlust. Die  Temperatur  war  0^  C,  die  Wärmeeinheit  ist  eine  Gramm- 
calorie. 

(Siehe  Tabelle  auf  S.  833.) 

Für  Wasser  beträgt  die  auf  ein  MiUigramm-Aequivalent  bezogene 
'Zersetzungs-  bezw.  Verbindungswärme  absolut  68,40.  Man  sieht,  dass 
in  der  That  dieser  Zahl  die  für  Schwefelsäure,  auch  wenn  die  Kathode 
aus  Quecksilber  besteht,  gleichkommt.  Ebenso  die  für  Natronlauge, 
wenn  die  Kathode  Platin  ist.  Dagegen  ist  der  Wärmeverlust  des 
Stromes,  wenn  bei  Natronlauge  die  Kathode  aus  Quecksilber  besteht, 
bei  Weitem  grösser  als  für  die  Zersetzung  des  Wassers.  Und  dar- 
aus wird  eben  geschlossen,  dass  in  diesem  Falle  mindestens  ein  sehr 
grosser  Teil  des  Natriums  abgeschieden  bleibt,  indem  er  sich  in  dem 
Quecksilber  auflöst.  Da  übrigens  die  Bildungswärme  der  Natronlauge 
nach  Thomsen  auf  Milligrammmolekel  bezogen  111,85  beträgt,  wird  sie 
von  dem  Wärmeverlust  mit  104,29  nur  um  7,56  Calorien  überschritten. 
Also  muss  der  abgeschieden  bleibende  Teil  des  Natriums  recht  beträcht- 
lich sein ;  er  Hesse  sich  angeben,  wenn  die  Auflösungswärme  des  Natriums 
in  Quecksilber  bekannt  wäre. 


0  Wiedem.  Ann.  63,  44  (1897). 
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NormallöBung  Yon  H2SO4 
Anode  plat.  Platin,  Kathode  Quecksilber. 


t 

iÄ 

aiA 

Q 

(^  —  aiA  —  Q 

(i'' 

—  0,05363 

0,003  373  9 
0,053  631 

0,101  94 
0,166  46 

86,86 
141,55 

43,90 
73,12 

42,78 
68,43 

67,83 
68,26 

Mittel:    0,028  502 

0,139  20 

114,20 

58,51 

55,60 

68,05 

1. 


NormallÖBung  von  NaHO 
Anode  plat.  Platin,  Kathode  plat.  Platin. 


0,015  905 
0,015  257 


0,047  327 
0,044  142 


40,24 
87,53 


19,87 
18,01 


20,37 
19,52 


68,52 
68,44 


Mittel:   0,015  581        0,045  732  |     38,88 


18,94 


19,94 


68,48 


2. 

0,018  259 
0,025  230 

Anode  pla 

0,058  762 
0,084  784 

t.  Platin, 

49,97 
72,09 

,  Katho^ 

14,89 
22,18 

de  Quecksilber. 

38,08 
49,91 

102,77 
105,82 

Mittel:   0,021  744 

0,071  773 

61,03 

18,54 

44,00 

104,29 

Auf  Verhältnisse,  wie  die  eben  für  Natronlauge  geschilderteD,  hat 
schon  Herr  Arrhenius^)  hingewiesen.  Es  hatte  sich  um  die  Frage 
gehandelt  —  da  man  bei  der  Elektrolyse  von  Alkalisalzen  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  au  den  Elektroden  auftreten  siebt  — ,  ob  durch 
Gegenwart  von  Elektrolyten  Wasser  die  Neigung  bekommt,  in  seine 
Ionen  zu  zerfallen  -^,  oder  ob  die  Zersetzung  des  Wassers  nur  eine 
seeundäre  Erscheinung  in  der  geschilderten  Weise  ist.  Die  Herren 
Le  Blanc^)  und  Noyes^)  hatten  geglaubt,  das  erstere  annehmen  zu 
sollen,  also  primäre  Zersetzung.  Herr  Arrhenius,  um  die  Frage  zu  ent- 
scheiden, untersuchte  die  Elektrolyse  von  Sulfaten  der  Alkalimetalle,  sowie 
von  Nitraten  und  Acetaten  mit  Quecksilber  als  Kathode.  Nachdem  er 
festgestellt  hatte,  dass  bei  Schwefelsäure  als  Elektrolyt  die  Entwickelung 
des  Wasserstoffs  an  der  Kathode  augenblicklich  nach  Schluss  des 
Stromes  eintritt,  und  zwar  in  grossen  Blasen  und  selbst  bei  ganz 
geringen  Stromstärken  (0,006  Amp.),  fand  er,  dass,  wenn  die  genannten 
Alkalien  als  Elektrolyte  angewendet  wurden,  nach  Einsetzen  der  Elek- 
trolyse erst  einige  Zeit  verging,  ehe  eine  schwache  Wasserstoffentwicke- 
lung sich  zeigte  und  noch  erheblich  längere  Zeit,  bevor  diese  Ent- 
wickelung reichlich  wurde.  Die  Zwischenzeit  nahm  Herr  Arrhenius 
als  Zeit  der  Abscheidung  des  Alkalimetalles  und  Auflösung  in  der 
Kathode  an.     Und  als  Beweis  für  das  Vorhandensein  des  Metalles  in 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  11,  815  (1893).  —  *)  Ibid.  8,  1314  (1891). 
«)  Ibid.  9,  614  (1892). 
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der  Kathode  führt  er  an,   dass  nach  Schluss   des  Stromes ,  wenn  ein 
riatindraht  in   das  Quecksilber  getaucht  wurde,  an  ihm  Wasserstoff- 
blasen aufstiegen  und  er  zum  Theil  amalgamirt  wurde.     Im  Einzelnen 
fand  Herr  Arrhenius,  dass  die  zur  Entstehung  der  Wasserstoffbläschen 
nöthige  Zeit  um  so  grösser  war,  je  niedriger  die  Temperatur  an  der 
Kathode  sich  zeigte.     Ferner,  dass  diese  Zeit  mit  der  Goncentration 
des  Elektrolyts  anwuchs,  endlich,  dass  der  Betrag  dieser  Zeit  abnahm 
Yon  den   Kalium-   durch    die  Lithium-    zu    den    Natriumsalzen.      .Es 
scheint  mir**,  sagt  der  genannte  Forscher,  „nach  diesen  Versuchen  im- 
möglich,  die   primäre   Ausscheidung  der  Alkalimetalle   zu   bezweifeln. 
Es  wird  Metallamalgam  gebildet,  obgleich  dasselbe  nach  Oeffnnng  des 
Stromes   Wasserstoff    abscheidet.^     Das    also    wird    durch    die    calori- 
metrischen  Untersuchungen    von    Jahn    bestätigt.     Herr  Arrhenius 
aber  sagt  zur  Erklärung  der  nachträglichen  Wasserstoffausscheiduug : 
„das  durch  die  primäre  Elektrolyse  gebildete  Kaliumamalgam  zersetzt 
das  Wasser  der  Lösung,  ziemlich  unabhängig  von  der  Elektrolyse,  nach 
den    Gesetzen,     welche    für    gewöhnliche    Keactionsgesch windigkeiten 
gelten".     So  findet  er  denn  auch,  dass  eine  Platinspitze,  nach  Schluss 
des  Stromes  in  das  Quecksilber  getaucht,  sich  mit  Gasbläschen  bedeckt« 
Ausserdem  zeigt  sie,  wie  gesagt,  auf  ihrer  Oberfläche  Amalgam.    Die  Ver- 
suche Jahn^s  über  die  Zersetzungswärme  sprechen,  wie  gesagt,  durch- 
aus für  diese  Auffassung  des  Herrn  Arrhenius,  die  übrigens  die  ältere 
ist.    Berechnungen  des  Letztgenannten  zur  weiteren  Stütze  dieser  Auf- 
fassung, werden  später  mitgetheilt  werden. 

Wir  gehen  nun  zu  anderen  complicirteren  Fällen  der  Energie- 
berechnuDg  über,  indem  wir  uns  weiter  den  experimentellen  Ermitte- 
lungen Jahn's^)  anschliessen.  YjB  wird  die  Zersetzung  Yon  ameisen- 
saurem Natrium  in  Wasser  zwischen  Platinelektroden  untersucht. 

Die  Ionen  sind  Na*  und  HCO2.  Letzteres  Ion  setzt  sich  mit  Wasser 
um  zu  Ameisensäure  und  Sauerstoff.  Die  so  entstehende  Ameisensäure 
aber  verbrennt,  und  zwar  vollständig,  wie  Jahn  sich  überzeugt  hat, 
mit  dem  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  und  Wasser  nach  den  Reactionen: 

2HCOa+HaO  =  2HjC0a  +  0,  HaCOj  +  O  =  COa+H^O. 
Da  ferner  das  Natrium  an  der  Kathode  mit  Wasser  sich  zu  Natron- 
lauge umsetzt  und  Wasserstoff  frei  wird,  so  sind  die  thatsächlichen 
Verhältnisse  so,  als  wenn  Wasser  zersetzt  und  ausserdem  Ameisen- 
säure durch  den  anodisch  abgeschiedenen  Sauerstoff  zu  Kohlensäure 
und  Wasser  verbrannt  würde.  Das  Ganze  ist  also  eine  Hydrolyse  in 
Verbindung  mit  einer  Verbrennung  und  mit  einer  Zersetzung  des  Wassers. 
Nun  zerfällt  das  Salz  in  seine  beiden  Bestandtheile  und  die  beiden 
Bestandtheile  zersetzen  das  Wasser  und  verbinden  sich  mit  den  beiden 
Bestandth eilen  des  Wassers  zur  Säure  und  zur  Base.     Wollten  wir  das 


')  Wiedem.  Ann.  37,  408  (1889). 
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Salz  wieder  haben,  so  müasten  die  Säure  und  die  Base  sich  neutralisiren, 
wobei  wieder  Wasser  entsteht.  Die  Hydrolysirungswärme  ist  die  Um- 
kehrung  der  Neutralisationswärme.  Die  Neutralisationswärme  ist  aber 
hier  gleich  der  Bildnngswärme  des  Wassers  (Bd.  3,  1,  S.  140)  und 
dieser  steht  die  Zersetz ungs wärme  des  Wassers  bei  der  Bildung  der 
Säure  und  Base  gegenüber.  Ausser  der  Joulewärme  kommt  also  in 
Folge  Hydrolyse  die  Zersetzungswärme  des  Wassers,  dann  aber  die 
y er brennungs wärme  der  Ameisensäure  in  Betracht.  Bezeichnen  wir  die 
einzelnen  Wärmen  positiv  genommen  mit  Qj  Xj,  üj,  so  wäre  hiernach: 

Li  ^  Q  -\-  Li  —  aiÄ  —  L 

k  bedeutet  eine  Correction  wegen  Lösungswärme  von  Kohlensäure,  die 
in  der  Lösung  verbleibt.  In  drei  Elektrolysen  fand  Jahn  bei  Strom- 
stärken zwischen  0,53  und  0,67  Amp.  und  bei  Potentialdifferenzen 
zwischen  2,83  und  3,28  Yolt  folgende  Zahlen: 

Xa  =  773,52  +  391,14  —  800,00  —  3,95  =  360,71  Grammcalorien 
Xa  =  758,47  +  377,26  —  783,82  —  3,32  =  348,59  „ 

Xjj  =  791,24  +  391,18  —  819,88  —  3,71  =  358,83  „ 

Die  erste  Zahl  ist  also  die  thatsächlich  in  der  Zelle  entwickelte 
Wärmemenge;  die  zweite  der  Wärmewerth  der  zersetzten  Wassermenge 
(102,92  mg,  99,272  mg,  102,94  mg);  die  dritte  absolut  der  Wärmewerth 
der  Stromenergie;  die  vierte  die  Lösungswärme  der  in  der  Lösung  ver- 
bliebenen Kohlensäure  (29,5  mg,  24,8  mg,  27,7  mg).  Im  Mittel  ergeben 
sich  hiernach  für  die  Yerbrennungswärme  einer  Milligrammmolekel 
Ameisensäure  in  wässeriger  Lösung  62,87  Grammcalorien.  Die  aus 
unmittelbaren  Untersuchungen  für  diese  Verbrennungs wärme  der 
flüssigen  Ameisensäure  von  vielen  Forschern  ermittelten  Zahlen 
schwanken  in  weiten  Grenzen  zwischen  96  und  59  Grammcalorien. 
Aus  den  unmittelbaren  Bestimmungen  Thomsen^s  durch  Verbrennung 
der  Ameisensäure  mittelst  unterchloriger  Säure,  ergaben  sich  62  Gramm- 
calorien, mit  welcher  Zahl  die  von  Jahn  ermittelte  auffallend  überein- 
stimmt. 

Entsprechende  Versuche  hat  Jahn  auch  für  essigsaures  Natrium, 
KaCaHsOa,  angestellt.  Das  Anion  setzt  sich  mit  dem  Wasser  um  zu 
Essigsäure  und  diese  wieder  verbrennt  mit  Sauerstoff  theilweise  zu 
Aethan,  Kohlensäure  und  Wasser  nach  der  Formel: 

2  CaH.Oa  +  0  =  Ca  Hg  +  2  COg  +  HaO, 
theilweise  unmittelbar  zu  Kohlensäure  und  Wasser  nach  der  Formel: 

CaH.Oj  +  O4  =  2  COa  +  2  H2O. 
Bedeutet  m  das  Molecul  arge  wicht  der  Essigsäure,  a  die  Gewichts- 
menge,  welche  nach  der  ersten  Reaction  verbrennt,  h  diejenige,  die  nach 
der  zweiten  Reaction  verbrennt  und  sind  o;,  y  die  entsprechenden  Ver- 
brennungswärmen, bezeichnet  endlich  -~  die  Verbrennungswärme  eines 
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halben  Molecolargewichts  des  Aethans,  bo  muss  man  haben,  wenn  wieder 
Li  die  Zersetzungs wärme  des  Wassers  feststellt: 

mm 

letztere  Gleichung  wegen  der  beiden  Reactionsgleichongen.  Die  Elek- 
trolyse ergab  den  Werth  yon  a,  5,  Q,  L^uiA,  die  Yerbrennnngswärme 
z  des  Aetbans  ist  nach  Thomsen  zn  370,44  Grammcalorien  für  eioe 
Milligrammmolekel  angenommen.  Die  beiden  Gleichungen  gestatten 
also  X  and  y  zu  berechnen.  Es  ergab  sich  im  Mittel  aus  vielen  Ver- 
suchen für  eine  Milligrammmolekel  x  =  23,59;  y  =  208,81  Gramm- 
calorien. Unmittelbare  Bestimmungen  von  anderen  Forschem  hatten 
für  y  den  der  letzteren  Zahl  sehr  naheliegenden  Betrag  yon  210,5  fest- 
gestellt. 

Noch  yerwickelter  sind  die  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  yon 
propionsaurem  Natrium,  NaCsH5  02.  Die  Verbrennung  der  seenndär 
gebildeten  Propionsäure  geschieht  zu  Butan,  Kohlensäure  und  Wasser, 
sowie  zu  Aethylen,  Kohlensäure  und  Wasser  und  ausserdem  auch  an- 
mittelbar zu  Kohlensäure  und  Wasser.  Dazu  kommt,  dass  anscheiDend 
erst  complexe  Molekeln  gebildet  werden,  die  dann  zerfallen  oder  auch 
selbst  mit  Sauerstoff  yerbrennen. 

Ein  letztes  sehr  instructiyes  Beispiel  bietet  die  Elektrolyse  des 
Oxalsäuren  Kaliums,  KC2HO4.  Es  entsteht  an  der  Anode  Oxalsäure, 
die  mit  Sauerstoff  ganz  zu  Kohlensäure  und  Wasser  yerbrennt.  Ent- 
wiche alle  Kohlensäure,  so  wäre  nichts  zu  bemerken.  Aber  ein  Theil 
bleibt  in  der  Lösung  und  bildet  mit  dem  aus  dem  kathodisch  ab- 
geschiedenen Kalium  und  dem  Wasser  entstandenen  Kaliumhydroxjd 
zum  Theil  Kaliumbicarbonat,  (KHCO^),  zum  Theil  neutrales  Carbonat, 
(K2CO3).  Es  sind  also  die  beiden  Wärmen  bei  diesen  Bildungen,  die 
Neutralis ations wärmen,  gleichfalls  zu  berücksichtigen.  Ist  a  der  Antheil 
der  Kohlensäure  an  der  Bildung  des  KHCO3,  h  derjenige  an  der  Bildung 

des  Ka  C  O3 ,  bedeuten  also  a      *     •  IT,  h      *       K  {K  die    ganze   ab- 

40,(7  4KU,t7 

geschiedene  Kalium  menge)  die  Antheile  des  Kaliums,  und  bezeichnet  c 
die  ganze  in  der  Lösung  befindliche  Kohlensäuremenge,  so  hat  man 

^  39,03      ' 

letzteres  nach  den  Faraday sehen  Gesetzen.  Aus  diesen  beiden  Glei- 
chungen erhält  man  zunächst  a  und  h. 

Weiter    ist    zu    beachten,    dass   für  das   ursprüngliche  Natrium- 
oxalat  die  Carbonate  sich  gebildet  haben,  nämlich  an  Stelle  der  Neu- 
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tralisation  Yon  KHO  und  G2H4O3  zum  Natriumoxalat  die  Neutralisation 
von  KHO  und  CO^  getreten  ist,  während  zugleich  eine  gewisse  Menge 
CO2  entwichen  ist.  Also  liegen  hier  die  Verhältnisse  so,  als  wenn 
Natriumoxalat  durch  Hydrolyse  und  Verbrennung  zerfallen  wäre,  die 
Carbonate  und  ein  Theil  (der  entwichenen)  Kohlensäure  sich  gebildet 
hätten  und  die  eigentliche  Elektrolyse  das  Wasser  betroffen  hätte.  Es 
seien  nun  die  Moleculargewichte  der  beiden  Carbonate,  des  Kalium- 
oxalats  und  der  Kohlensäure  Waj  Mb^  f^c,  nisi  die  auf  Molekeln  bezogenen 
Neutralisationswärmen  mit  KOH:  der  Kohlensäure  zu  den  beiden  Gar- 
bonaten  und  der  Oxalsäure  zum  Kaliumoxalat  (jfat  9&i  So  die  Ldsungs- 
wärme  der  gasförmig  entwichenen  Kohlensäure  g^ ,  so  hat  man,  indem 
wieder  L^  die  Verbrennungs wärme  der  Oxalsäure  zu  gelöster  Kohlen- 
säure und  Wasser  bedeutet,  und  c  die  Menge  yerbrannter  Oxalsäure,  K 
die  entwichene  Kohlensäure  angiebt: 

Wa         Wfr        nie         t»z 

Die  molecularen  Neutralisationswärmen  für  Miiligrammmolekel  sind  an- 
genommen zu 

q^  =  20,184,     Qi  =  11,016,     qe  =  28,28, 

ausserdem  ist 

gjr=  5,88, 

alles  in  Grammcalorien.  Drei  Versuche  ergaben,  bei  0^0.,  bei  Strom- 
stärken zwischen  0,33  und  0,37  Ampere  und  bei  Potentialdifferenzen 
zwischen  3,6  und  3,9  Volt: 


a-f     6  = 

241,1  mg 

a+     6  — 

237,00 

mg 

a+     6  = 

235,2  mg 

a-\-2b  = 

255,55 

43,9 
39,03  ™*^ 

a  +  26  = 

255,70 

43,9 
89,03  ™^ 

a  +  26  = 

^"•^St^s-« 

a  = 

194,76 

mg 

a 

186,4  mg 

a  = 

185,73  mg 

h  — 

46,34 

n 

b  = 

50,6 

» 

b  = 

4Ö.47    , 

c  = 

293,92 

>» 

c  = 

294,09 

» 

c  = 

291,10    , 

K  — 

46,3 

11 

K  = 

50,6 

» 

K  — 

49,5      . 

^9a 

48,87 

«9a 

46,67 

«9a 

46,61 

21,31 

^9b 
^b 

23,27 

^9b 
^b 

22,75 

92,58 

^9c 

92,58 

«9c 

91,69 

^9k 

6,20 

6,78 

6,63 

571,80 

Q  = 

559,16 

«  = 

535,01 

7"= 

579,31 

7"= 

568,50 

1    .  . 

543,73 

L,=z 

223,45 

Li  = 

223,56 

L,= 

221,28 
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Damit  bekommt  man  auf  Milligrammmolekel  bezogen  in  Gramm- 
calorien : 

i,  =  74,70  1  L,  =  74,46  j  ig  =  74,49 

im  Mittel  74,55  als  Yerbrennungswärme  za  gelöster  Kohlensäure  und 
Wasser.     Zu  Folge  der  Yerbrennungsformeli  die  hier  lautet: 

H2Ca04  +  0  =  2  COa  +  H,0, 

haben  wir  deshalb  für  die  Yerbrennungswärme  zu  gasförmiger  (freier) 
Kohlensäure  und  Wasser  74,55  —  2  X  5,88  =  62,79.  Thomsen'a 
unmittelbare  Untersuchungen  ergaben  62,  abermals  in  Uebereinstim- 
mung  mit  der  obigen  Zahl. 

Es  war  schon  lange  bekannt,  dass,  auch  abgesehen  von  Neben- 
vorgängen, in  Zersetznngszellen  noch  besondere  W^ärmen  absorbirt  oder 
entwickelt  werden.  Ich  führe  auch  hierfür  vor  Allem  die  Unter- 
suchungen Jahn^s  an. 

Die  Joulewärme  Q  kann  immer  dargestellt  werden  durch 

3)  Q  =  ai^w, 

welche  Yorgänge  auch  in  der  Zersetzungszelle,  überhaupt  in  dem  Strom- 
kreise stattfinden  mögen.     Gleich 

4)  Q  =  aiÄ 

ist  sie  nur,  wenn  in  dieser  Zelle,  im  Stromkreise,  gar  keine  Yorgänge 
erfolgen.  Nun  sei  eine  Stromquelle  gegeben  und  in  ihrem  Stromkreis 
eine  Zersetzungszelle.  Letztere  denken  wir  uns  so  geartet,  dass  alle 
Yorgänge,  welche  Energieänderungen  herbeizuführen  vermögen,  nur  an 
den  Elektroden  dieser  Zelle  stattfinden.  Das  hängt  in  gewissen  Fällen 
von  diesen  Elektroden  selbst  ab.  Elektroden,  an  denen  dann  keine 
solche  Yorgänge  erfolgen,  nennen  wir  unpolarisirbare,  im  Gegensatz 
zupolarisirbaren,  an  denen  solche  Yorgänge  vorhanden  sind.  Un- 
polarisirbar  sind  z.  B.  Kupferelektroden  in  Kupfersulfatlösung,  Zink- 
elektroden in  Zinksulfatlösung,  überhaupt  Metalle  des  Salzes,  welches 
das  Elektrolyt  bildet  und  die  in  der  Lösung  unter  dem  Einfluss  der 
Ionen  sich  nur  vergrössern  oder  verkleinern  können. 

Wir  versehen  die  Zelle  zuerst  mit  unpolarisirbaren  Elektroden 
und  dann  mit  polarisirbaren  und  messen  in  beiden  Fällen  die  im  Strom- 
kreis entwickelte  Wärme.  Die  beobachtete  Wärmeänderung  muss  dann 
ein  Maass  für  die  Energie  der  Yorgänge  in  der  Zersetzungszelle  geben. 
Es  genügt  schon,  eine  der  Elektroden  zu  ändern,  die  Anode,  wie  von 
Jahn  geschehen.  Sei  im  ersten  Yersuche  die  Wärme,  welche  die  Strom- 
quelle selbst  in  der  Zeiteinheit  entwickelt  Qq,  die  Stromintensität  in 
Ampere  «,  der  Widerstand  der  Stromquelle  TF,  der  des  übrigen  Strom- 
kreises einschliesslich  der  Zersetzungszelle  w,  die  elektromotorische 
Kraft  der  Batterie  E^  die  PotentialdifEerenz  zwischen  den  Stellen,  an 


Energieverluste  an  den  Elektroden.  839 

denen  der  übrige  Stromkreis  von  der  Batterie  abgeht  Ä,  so  haben 
wir: 

5)  i  W-\-  iw  =  E^     iw  =  Ay 

6)  Q  =  aiÄ,     Q=Qo  +  ociÄ. 

Q  bedeutet  die  im  ganzen  Stromkreis  in  der  Zeiteinheit  entwickelte 
Wärme.  Jahn  bezieht  alles  auf  Stromeinheit  und  nimmt  für  diese 
0,01  Amp.     Alsdann  haben  wir  bei  dieser  Stromeinheit: 

7)  («  =  ^0,01,     iQ)=.9o±^oM. 

t  % 

Im  zweiten  Versuche  benutzen  wir  die  gleichen  Grössen  mit  Accenten. 
Durch  die  Yertauschung  der  unpolarisirbaren  Anode  der  Zelle  gegen 
eine  polarisirbare  soll  keine  Widerstandsänderung  herbeigeführt  sein, 
ebenso  sollen  Potentialdifferenz  Ä  und  elektromotorische  Kraft  E  der 
Stromquelle  an  sich  keine  Beeinflussung  erfahren  haben.  Erweist  sich 
nunmehr  t'  verschieden  von  t,  so  müssen  in  den  Gleichungen  unter 
5)  E  und  Ä  jedenfalls  durch  andere  Grössen  ersetzt  werden.  Diese 
nennen  wir  E — p  und  Ä — p  und  haben 

8)  i'W-\-i*w  =  E—p,     i*w  —  A--p. 

p  bedeutet  eine  Spannung,  die  in  Folge  der  Ersetzung  der  unpolarisir- 
baren Elektrode  durch  die  polarisirbare  in  den  Stromkreis  eingeführt 
ist  und  mit  der  wir  uns  später  zu  beschäftigen  haben.  Sodann 
bekommen  wir  noch 

i'  2  *'  2  i'  a 

9)  e'  =  ai'Hv  =  a  —  i^w  =  a  —  iA  =  ^Q, 

die  letzteren  Beziehungen  wegen  der  Gleichungen  unter  5)  und  6).  Es 
wird  aber  auf  0,01  Amp.  bezogen 

t'2 

10)  (§')  =  a  _  ^  0,01 ,     ((?')= j, 0,01. 

Und  die  Zersetzungsarbeit  des  Stromes  von  0,01  Amp.  in  der  Zeit- 
einheit ergiebt  sich  in  Galorien  gemessen  aus : 

11)      iL)  =  (Q)-{q')  =  \9o±pA ^  /0,01. 

Jahn^)  hat  alle  in  dieser  Gleichung  vertretenen  Grössen  einzeln 
gemessen,  und  zwar  während  die  Zelle  auf  0^  G.  und  dann  während  sie 
auf   40^  G.  temperirt    war,    indess    die   Batterie    sich    in    einem    Eis- 


')  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chem.  18,  399  (1895);  26,  385  (1898).     Die  Zahlen 
sind  der  zweiten  Arbeit  entnommen. 
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calorimeter  yon  0^  C.  befand.  Die  benutzte  Stromquelle  war  eine 
Batterie  yon  vier  modificirten  Elementen  nach  Warren  de  la  Kne: 

Zn,  ZnClaaq  |  Ag^Gla,  Ag, 

deren  jedes  eine  elektromotorische  Kraft  von  E=  (1 ,0136  —  0,000 194  x) 
Volt,  wo  r  die  Temperatur  in  Gelsiusgraden  bedeutet,  aufwies.  Die 
Modificirung  bestand  in  der  Ersetzung  des  Zinkcblorids  durcb  Zink- 
kaliumcblorid.  Das  Elektrolyt  der  Zersetzungszelle  enthielt  immer  ein 
halbes  chemisches  Molecolargewicht  des  betreffenden  wasserfreien  Salzes 
in  einem  Liter  Wasser  gelöst.  Die  Dauer  der  Versuche  betrug  stets 
eine  Stunde.  Die  'Grösse  a,  das  W&rmeäquivalent  der  Stromenergie, 
Volt  X  Ampere  (=  1  Watt)  ist  mit 

a  =  0,2362 
angenommen. 

Ich  habe  nur  die  Schlussergebnisse  mitzutheilen. 


Kupfersulfat 

Zinksnifat 

i' 

(Q) 

W) 

iL) 

i' 

(Q) 

W) 

iL) 

O'C. 

0»C. 

0,008  912 

36,12 

22,62 

13,50 

0,004  742 

36,78 

14,44 

22,34 

0,008  938 

36,12 

22,75 

13,37 

0,004  832 

36,78 

14,53 

22,25 

0,011  817 

36,12 

22,95 

13,07 

0,006  146 

36,53 

14,34 

22,21 

0,014  392 

36,12 

22,82 

13,30 

0,006  109 

36,53 

14,67 

21,86 

0,006  138 

36,15 

13,75 

22,40 

0,006  124 

36,15 

13,62 

22,53 

40'C. 

40«  C 

» 

0,009  356 

36,12 

28,89 

12,23 

0,005  646 

36,78 

16,06 

20,72 

0,009  529 

36,12 

23,82 

12,30 

0,005  497 

36,78 

15,76 

21,02 

0,013  660 

36,12 

24,34 

11,78 

0,007  254 

36,53 

15,51 

21.02 

0,013  827 

36,12 

24,05 

12,07 

0,007  330 

36,53 

'- 15,46 

21,07 

0,007  203 

36,15 

14,99 

21,16 

0,007  207 

36,15 

14,86 

21,29 

0,006  244 
0,006  284 

0,006  527 
0,006  847 


Cadmiumsulfat 
0»C. 

j    36,33    '    16,62 
I    36,33    I    16,42 

40«  C. 

36,33    '     17,77 
36,33    I    17,76 


19,71 
19,91 

18,56 
18,57 


Kupfemitrat 
0«C. 


0,009  010 
0,009  098 
0,013  255 
0,013  678 
0,010  860 

0,009  797 
0,009  798 
0,015  287 
0,015  867 


36,25 

22,74 

36,25 

22,80 

36,18 

23,13 

36,18 

22,97 

36,18 

22,94 

40' 0. 

36,25    I 
36,25 
36,18 
36,18 


24,19 
24,00 
24,03 
24,20 


13,51 
13,45 
13,05 
13,21 
13,24 

12,06 
12,25 
12,15 
11,98 
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Im  Durchschnitt  fallen  die  Zahlen  für  (L)  mit  steigender  Strom- 
stärke der  Zersetzung.  L&sst  man  dieses  mit  Jahn  ausser  Acht,  so 
erhält  man  als  Mittelwei*the  für  1  Amp^restunde : 

CUSO4     ZnSO^    CdSO*   Cu(NOa)t 
j,(0^..,.     1333     2226     1981     1330 
\40»  .  .  .  .  1209     2105     18Ö7     1211 

(L)  nimmt  also  mit  steigender  Temperatur  ah,  und  es  ist 

(L)  =  1333  (l  —  0,0023  r),        2226  (1  —  0,0014  t), 
(L)  =  1981  (1  —  0,0016 r),        1330  (1  —  0022  t). 

Um  auf  die  Wärme  zu  gelangen,  die  in  der  Zelle  zur  Zersetzung 
eines  Aequivalents  in  der  Stunde  erforderlich  ist,  hätte  man  die 
Zahlen  für  (L)  mit  0,05363  zu  multipliciren,  falls  man  sich  auf  Milli- 
grammmolekeln bezieht.     So  bekommt  man 


Qr  =  71,48  (1  — 0,0023  r) 

Qr  =  119,37  (1  — 0,0014  r) 

Q^  =  106,23  (1  —  0,0016  r) 

Qt  =  71,32  (1— 0,0022  r) 


CuSO^ 
ZnSO^ 
CdS04 
Cu(N08)a 
und  für  20®  C: 

__  CUSO4        ZnSO^         CdB04        CuCNOs),    Ag^CNOg),     Pb(N03), 

Cjo  =  68,16       116,13       102,90  68,13         47,30  89,15 

Die  beiden  letzten  Zahlen  sind  ebenfalls  von  Jahn  ermittelt. 
Unmittelbare  Bestimmungen  von  Thomsen  nun  ergaben  für  die 
Bildungswärmen  dieser  Salze  bei  etwa  gleicher  Temperatur: 

Q  =  56,00         106,09         89,88         52,41  16,78  68,07 

Der  Wärmeverlust  der  Batterie  ist  hiernach  grösser  als  zur  Zer- 
setzung der  Salze  selbst  erforderlich  wäre,  und  zwar  um  die  Beträge: 

z/  =  12,16  10,04         13,02         15,72         30,52         21,08 

Also  muss  in  der  Zersetzungszelle  noch  in  anderer  Weise  Wärme  ab- 
sorbirt  worden  sein,  als  durch  die  Zersetzung  des  Elektrolyts. 

Bei  der  ganz  homogenen  Beschaffenheit  des  Elektrolyts  ist  an- 
zunehmen, dass  diese  Wärme  an  den  Elektroden  localisirt  ist.  Zu  ihrer 
Ermittelung  bieten  sich  nun  zwei  Wege,  der  erste  lehrt  ihren  ganzen 
Betrag  kennen,  der  zweite  als  Summe  zweier  Theile  je  einen  Theil  an 
einer  der  beiden  Elektroden. 

Wir  haben,  um  den  ersten  Weg  zu  beschreiten,  wenn  Q  den  ge- 
sammten  Wärmeverlust  der  Batterie  bedeutet,  Qe  die  Zersetzungs wärme, 
Q  die  Joulewärme  auf  Zeiteinheit  bezogen : 

und  da  femer  nach  den  Gleichungen  unter  5)  his  9)  sein  muss 
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80  wird 

12)  aip  =  Qe  +  ^,     ^  =  aip-^Qe- 

Die  Grösse  p  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  der 
Elektroden,  Yon  der  spater  zu  sprechen  sein  wird.  Sie  lässt  sich  als 
Contsctkraft  zwischen  den  Elektroden  bezw.  den  an  den  Elektroden 
haftenden  Ionen  und  dem  Elektrolyt  bestimmen.  Jahn^)  hat  sie  f&r 
die  oben  genannten  Zusammensetzungen  ermittelt.  Die  Temperatur  war 
0^  und  34®  C,  die  Concentration  eine  Molekel  auf  200  ccm  Wasser  (wie 
wohl  anzunehmen  ist).     Folgende  Tabelle  enthält  die  Begebnisse: 


Elektrolyt 


p  in  Volt 


0« 


34^ 


Po—p 


B4 


Pit  ~~P*A 

34 


Pf« 


CuSO^ 1,660 

ZnSO^ 2,715 

CdS04 2,364 

CuCNOj,), 1.636 

Ag,(NO,), 1,220 

PbCNOg), 2,143 

PbCCjHgO,),     ....  2,043 

Zn(C,H8  0g)4     ....  2,624 

HtSO^ 2,388 

Na«804 3,130 

KjSO^ 3,118 


1,546 
2,614 

1,526 
1,165 
2,061 
1,979 


0,114 
0,101 

0,110 
0,055 
0,082 
0,064 


0,003  35 
0,002  97 
0,003  20? 
0,003  24 
0,001  62 
0,002  41 
0,001  88 


1,593 

2,655 

2,300? 

1.572 

1,188 

1.105 

2,005 


Da  in  den  obigen  Angaben  die  Secunde,  hier  die  Stunde  Zeit- 
einheit ist,  haben  wir  die  Werthe  für  |>2o  ^^  multipliciren  mit  0,2362 
X  0,05363  X  3600  =  45,594,  um  die  Stundenwärmen  in  Gramm- 
calorien  bei  Zersetzung  yon  je  ein  Milligrammaquivalent  zu  erhalten. 
Man  bekommt  so 

aip  =  72,63;  121,05;  104,87;  71,67;  54,17;  96,43;  91,41. 

Die  Zahlen  sollten  mit  den  entsprechenden,  für  die  ^20  gegebenen 
übereinstimmen,  sie  sind  sämmtlich  grösser  als  die  letzteren.  Gleich- 
wohl kann  die  Abweichung  angesichts  der  so  bedeutenden  Schwierig- 
keiten der  Untersuchung  nicht  als  erheblich  bezeichnet  werden.  Es  ist 
auch  möglich,  dass  es  sich  bei  den  beobachteten  Wärmeyerlnsten  doch 
auch  noch  um  andere  Wärmen  handelte  als  bloss  Zersetzungswärmen 
und  an  den  Elektroden  localisirten  Wärmen.     Jahn  giebt  für  die  aip 

noch  eine  Yergleichung  mit  unmittelbar  bestimmten  Wärmen  Qt  die 
Ton  Favre  herrühren.  Da  er  dabei  p  =  Poo  setzt,  sollten  letztere 
Wärmen  gleichfalls  für  0^  gelten.  Ich  füge  noch  die  von  ihm  selbst 
für  diese  Temperatur  0^  ermittelten,  oben  zusammengestellten  hinzu: 


*)  Wiedem.  Ann.  28,  498  (1886). 
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Elektrolyt 

aip^o 

<?0° 

Jahn 

Favre 

CU8O4 

ZnSO^ 

CdSO* 

CuCNO«), 

Ag,(NO«), 

PbCNOs), 

Pb(C,H8  0,)g     .... 
Cu(C8HaOj),     .... 
Zn(C,H8  0j),     .... 

HjSO^ 

Na,S04 

K,ß04 

76,51 

125,14 

108,96 

75,41 

56,23 

98,78 

94,17 

69,65 

120,95 

110,07 

144,27 

143,72 

76,06 
132,98 
108,94 

75,54 

109,48 

71,48 
119,37 
106,23 

71,32 

Auch  nach  den  Versuchen  von  Favre,  die  gleichfalls  calorimetrisch 
ausgeführt  sind,  haben  Jahn*s  Beobachtungen  für  den  Wärmeverlust 
zu  kleine  Werthe  ergeben.  Also  wäre  der  Grund  der  Abweichung  von 
den  aus  der  Polarisation  berechneten  wohl  nicht  in  besonderen  Neben- 
Vorgängen  zu  suchen.  Es  besteht  aber  kein  Anlass,  die  letzten  Er- 
mittelungen Jahn's  ZA  beanstanden. 


Der  zweite  Weg  bietet  sich  aus  der  Ueberlegung,  dass  an  der 
Grenze  der  Elektroden  und  des  Elektrolyts  Peltiereffecte  auftreten 
müssen,  sobald  der  Strom  die  Zersetzungszelle  durchfliesst.  Wenn 
beide  Elektroden  aus  demselben  Metall  bestehen,  muss,  da  nur  eine, 
und  zwar  dieselbe  Flüssigkeit  beide  umspült,  dieser  Effect  an  beiden 
gleich  und  entgegengerichtet  sein.  Es  wird  also  eine  besondere  Peltier- 
wärme  nicht  zum  Vorschein  kommen.  Das  war  auch  nicht,  wie  wir 
sahen,  der  Fall  bei  den  Versuchen  mit  den  unpolarisirbaren  Elektroden. 
Bestehen  jedoch,  wie  in  den  zweiten  Versuchen,  die  Elektroden  aus  von 
einander  verschiedenen  Metallen ,  so  kann  der  Peltiereffect  an  der  einen 
Elektrode  den  an  der  anderen  überwiegen,  und  dann  ist  der  gemessene 
Wärmeverlust  der  Batterie  zu  einem  Theü  Zersetzungswärme,  zum 
anderen  aber  Peltiereffect.  Jahn  hat  auch  hierüber  Berechnungen 
angestellt.  Er  bestimmte^)  den  Peltiereffect  für  den  Uebergang  des 
Stromes  zwischen  der  betreffenden  Lösung  und  der  Elektrode,  die  immer 
aus  dem  Metall  der  Lösung  bestand,  unmittelbar.  Dabei  war  die  Elek- 
trode bald  Anode,  bald  Kathode  und  sie  befand  sich  mit  einem  Theil 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem.  18,  415  (1895).  Die  früheren  Bestimmungen 
[Wiedem.  Ann.  34,  769(1888)]  hat  Jahn  selbst  als  unrichtig  bezeichnet,  weil 
die  StrömuDgen  innerhalb  der  Lösung  nicht  ausgeschlossen  waren,  die  sich 
^i  der  großen  Dauer  der  Versuche  bemerkbar  machen  müssen. 
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der  Zersetzungszelle  in  einem  Calorimeter.  Da  die  Joiilewärme  nicht 
umkehrbar  ist,  hat  man  für  die  ganze  Wärmeentwickelung,  je  nachdem 
diese  Elektrode  Kathode  oder  Anode  ist 

13)  Qk  =  xat^ict^mt, 

14)  Qa  =  xai^ffft  +  nit, 

woselbst  X  den  Antheil  der  Joulewärme  bedeutet,  die  in  dem  betreffen- 
den, die  Elektrode  enthaltenden  Theil  der  Zelle  entstand  und  U  den 
Peltiereffect  für  Stromeinheit  und  Zeiteinheit     Die  Gleichungen  geben 


16) 


n  = 


2it 


nnd  auf  einen  Strom,  der  ein  MilligrammäquiTalent  in  der  Stunde  zer- 
setzt, bezogen 


16) 


IT  =  ^^     .^^  0,063  63  g-Calorien. 
Folgende  Tabelle  enthält  die  Ergebnisse: 


Q. 


n' 

absolut 


Kupfer  in  Kupfersulfat 


0,014  109 
0,017  357 
0,024  464 


0,024  126 
0,024  520 


0,024  252 
0,024  077 


88,81 
145,30 
229,35 


75,60 
139,36 
221,18 


9,86 
9,31 
8,93 


} 


9,37 


Zink  in  Zinksulfat 


212,25 
221,34 


203,46 
213,13 


,751 
,92/ 


9,34 


Gadmium  in  Cadmiumsulfat 


219,11 
222,28 


212,11 
215,43 


7,72) 
7,50/ 


7,61 


Die  Zahlen  gelten  für  0»  C. 

Man  kann  zur  Kenntniss  der  Grössen  IT  noch  auf  anderem  Wege 
gelangen.  Es  ist  nämlich  nach  Gleichung  362)1  S.  361  vom  Bd.  3,  1 
dieses  Werkes  als  entwickelte  Wärme  gerechnet 


17) 


/7'=-ia^E4^. 


Hierin  bedeutet  aber  %" 


die    thermoelektrische  Potentialdiffe- 


renz an  der  Contactstelle  der  beti'effenden  beiden  Stoffe.    Aus  den  Ver- 
suchen der  Herren  Bouty  und  Gockel  theilt  Jahn  die  Werthe  mit: 


Energie verlaste  an  den  Elektroden  (PeltierefEect). 
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Mittel 
in  Volt 


Kupfer  I  Kupf ersulf at  .    . 

»  9 

Zink  I  Zinkaolfat    .... 

B  »  .... 

Cadmium  |  Gadmiumsulfat 


0,000  754  (Gockel) 
0,000  757  (Bouty) 

0,000  760  (Gockel) 
0,000  766  (Bouty) 

0,000  658  (Bouty) 


} 
} 


0,000  756 

0,000  763 
0,000  658 


Hiei*nach  wäre  für  ^  =  273   absolut  für   diese  Combinationen 

n'o  =  9,38;  9,47;  8,17. 

Die  Zahlen  für  die  beiden  ersten  Combinationen  stimmen  sehr 
auffallend  mit  den  von  Jahn  ermittelten  überein,  die  für  die  letzte 
Combination  ist  berechnet  freilich  grösser  als  gefunden.  Gleichwohl  be- 
rechtigt diese  Gegenüberstellung  zu  der  Annahme,  dass  der  Clausius- 
Thomson  sehe  Satz  auch  für  die  therm oelektrische  Kraft  zwischen 
Metallen  und  ihren  Salzen  gültig  ist.  Man  kann  aber  mit  Hülfe  der 
Gleichung  17)  die  77'  auch  für  beliebige  Temperaturen  ableiten.  So 
erh&lt  man  für  20»  G. 

an  Kathode  Ü'^  =  - 

n        »       n's  =  - 


Kupfer  I  Kupfersulfat 
Zink  I  Zinksulfat 
Cadmium  |  Cadmiumsulfat 
Kupfer  I  Kupfernitrat 
Silber  |  Silbemitrat 
Blei  I  Bleinitrat 


-  10,07 
-10,17 
nir=-  8,77 
/7i  =  — 10,07 
ili:  =  +  2,35 
77i:=—    2.43 

Das  wären  also  die  an  der  Kathode  entwickelten  umkehrbaren 
Wärmen,  positiv,  wenn  Erwärmung  der  Kathode  erfolgt,  negativ  bei 
Abkühlung  der  Kathode.  x\us  den '  Zahlenwerthen  für  z/  ergäben 
sich  dann  für  die  an  der  Anode  entwickelten  umkehrbaren  Wärmen 
bei  gleicher  Temperatur  20^  C. 

an  Anode  11  a  =  +22,23 


Platin 
Platin 
Platin 
Platin 
Platin 
Platin 


Kupfersulfat 

Zinksulfat 

Cadmiumsulfat 

Kupfernitrat 

Sübemitrat 

Bleinitrat 


n 


J7i  =  +  20,21 
771  =  +  21,79 
77i  =  +  25,79 
77i  =  +  28,17 
771  =  +  23,51 


Jahn  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  so  ermittelten  Peltier- 
wärmen  an  der  Anode  nicht  erheblich  von  einander  verschieden  sind. 
Alle  stellen  eine  Erwärmung  der  Platinanoden  dar. 
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Nachträglich  seien  noch  die  von  Herrn  Gockel^)  ausgeführten 
Bestimmungen  genauer  mitgetheilt,  weil  sie  unter  Benutzung  von  Unter- 
suchungen des  Herrn  Braun  gleichfalls  zur  Yergleichung  der  in  elek- 
trolytischen  Zellen  verhrauchten  Wärmen  dienen.     Sie  erstreckten  sich 

d  Ä 
also,  wie  hemerkt,   auf  die  Grösse  r-^  an  der  Berührungsstelle   yod 

0  ir 

Metallen  mit  Lösungen  ihres  Salzes.  Die  Temperatur,  für  die  sie  gelten, 

ist  15^0.,  als  Stelle  gilt  die  Kathode,  als  Stromrichtung,  die  von  der 

Lösung  zum  Metall.      Die  Grammcalorien  für  Milligramm  äquivalente 

in  der  Stunde  ergeben  sich  nach  Multiplication  mit  0,2362  x  3600  X  288 

X  0,05363  =  13133.    Ac  steht  für  (CgHsOj).    Die  Lösungen  enthielten 

eine  halbe  Molekel  in  einem  Liter  Wasser: 


Metall  I  Salz 


Volt 


B  —  q 


Cu|CuSO^  . 

• 

Zn|ZnSO<  . 

■       •       • 

Cu    CuAcg  . 

Pb|PbAc«  .    . 

Zn  1  ZnAcg  .    . 

Cd    CdAc,  .    . 

Zd  I  Zd  Cl«    .    . 

Cd    CdClg    .    . 

Zn    ZnBr,  .    . 

Cd    CdBr,   .    . 

Zn|ZnJ,     .    . 

Cd    CdJ.      .    . 

+  0,000  754 

—  9,90 

56 

38  bis  18 

—  38  bis  — 18 

+  0,000  760 

—  9,98 

106 

88  bis  58 

—  48  bis  — 18 

+  0,000  660 

—  8,67 

50,3 

— 

4-  0,000  176 

—  2,31 

65,8 

+  0,000  693 

—  9,10 

101 

+  0,000  503 

—  6,61 

86 

— 

— 

+  0,000  562 

—  7,38 

112,5 

97,5 

—  15,0 

+  0,000  562 

—  7,38 

96,3 

79,5 

—  16.8 

4-0,000  675 

—  8,87 

91,0 

83,5 

-7,5 

4-  0,000  632 

—  8,30 

71,44 

69,0 

-2.4 

+  0,000  602 

—  7,91 

60,60 

59,0 

-1,6 

--0,000  594 

-7,8 

— 

4.7 

In  allen  Fällen  kühlt  sich  bei  der  angegebenen  Stromrichtung  die 
Kathode  ab.  Die  vierte  Spalte  enthält  unter  q  die  Bildungs-  bezw.  Zer- 
setzungswärme des  betreffenden  Salzes  nach  J.  Thomsen^s  Bestim- 
mungen, die  fünfte  die  Stromwftrme  f,  welche  bei  einer  solchen  Zer- 
setzung verbraucht  wurde  nach  den  Untersuchungen  des  Herrn  Braun, 
die  wir  noch  zu  discutiren  haben  werden,  die  letzte  endlich  die  Differenz 
s  —  q.  Man  sieht,  dass  diese  Differenz  bald  grösser  ist  als  IT,  bald 
kleiner,  so  dass  die  Abweichung  zwischen  der  Zersetzungswärme  q  und 
dem  in  der  Zelle  zu  erwartenden  Wärmeverbrauch  nicht  vollständig 
durch  den  Peltiereffect  zu  erklären  sein  würde. 

Entsprechende  Versuche  und  Berechnungen  hat  Herr  Gockel  auch 
für  Zusammenstellungen  von  obigen  Combinationen  ausgeführt,  die  als 
Elemente  zu  bezeichnen  sind. 


0  Wiedem.  Ann.  28,  618  (1885). 
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Element 

1 
1 

&Ä 

77' 

1 
1 

Volt 

-"ißoC. 

s  —  q 

Zn 

ZnAc,  |CuAc,|Ca    . 

1 
1 

1 

—  0,000  025 

+  0,3 

+  1.8 

Zn 

ZnAc,   PbAclPb    , 

—  0,000  444 

+  6,0 

+  9.5 

Zn 

ZnAcg    CdAc,    Cd     . 

j 
'1 

—  0,000  190 

+  2,5 

0 

Cd 

CdAc,   PbAcJPb     . 

1 

—  0,000  275 

+  3.6 

+  M 

Cd 

CdAc,|CuAc,    Cu     . 

■1 

+  0,000  157 

—  2,0 

+  1.8 

Pb 

PbAc,    CuAc^lCu 

M 

+  0,000  385 

—  5,1 

—  7,0 

Zn 

ZnSO^    CUSO4ICU 

+  0,000  034 

—  0,5 

0 

Zn 

ZnJ,    CdJ,    Cd.    .    . 

. 

—  0,000  090 

+  1,20 

+  4,9 

Zn 

ZnBr,    CdBrglCd 

.       " 

—  0,000  028 

+  0,37 

+  5.1 

Zn 

ZnCljCdCljCd  . 

1 

— 

+  3,7 

Sie  führen  zu  den  gleichen  Ergebnissen. 

Sodann  erwähne  ich  noch  die  sehr  eingehenden  Untersuchungen 
des  Herrn  GilP),  die  sich  auf  die  PeltiereSecte  beziehen  und  wenn 
auch  nicht  quantitativ  doch  qualitativ  bemerken swerthe  Ergebnisse 
hatten. 

Zunächst  zeigt  sich,  dass  für  ein  Elektrolyt  zwischen  zwei  gleichen 
Elektroden  die  Effecte  an  der  Anode  und  der  Kathode  sich  in  der  That 
ausgleichen;  es  entstand  an  der  einen  Elektrode  soviel  Wärme  als  an 
der  anderen  verschwand.  Damit  sind  die  Zeichen  in  den  Gleichungen 
13)  und  14)  gerechtfertigt.  Ferner  fand  sich  die  entwickelte  Wärme 
(positiv  oder  negativ)  immer  proportional  der  Stromstärke.  So  war  in 
willkürlichen  Einheiten: 


Cu  in  CuSO^ 

\ 

Zn  in  ZnS04 

Gehalt  der 

Strom- 

Erwärmung 
an  der  Anode 

Gehalt  der 

1 

"     Strom- 

Erwärmung 
an  der  Anode 

Lösung 

'      stärke 

1 

für  Strom - 
einheit 

Lösung 

1     stärke 

1 

1 

für  Strom- 
einheit 

r 

328 

+  198 

' 

245 

+  298 

10  Proc.     < 

245 

+  191 

10  Proc.  ■ 

109 

+  302 

l 

'           82 

+  194 

, 

76 

+  303 

-     { 

!         295 

1 

+  179 

f 

216 

1 

+  286 

225 

+  182 

'     " 

1          149 

+  291 

100 

+  180 

l 

93 

+  291 

( 

285 

+  147 

r 

1          225 

+  231 

2,5     ,          { 

159 

+  157 

2,5  .   { 

!         164 

+  226 

\ 

65 

+  153 

l 

,          141 

1 

+  235 

»)  Wiedem.  Ann.  40.  115  (1890). 
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Ag  in  AgNOy 


Gehalt  der 
Lösung 


,  Erwärmung 
Strom-  an  der  Anode 
stärke        ^°r  Strom- 

I       einheit 


2,5  Proc 


■{ 


430 
230 


—  118 

—  104 


Gleiches  fand  sich  in  mehreren  Fällen,  auch  wenn  die  Elektroden 
nicht  aus  dem  Metall  des  Salzes  bestanden,  so: 


Pt  in  K,804 

Pt  in  HNO, 

Gehalt  der        Strom- 
Lösung           stärke 

Erwärmung 
an  der  Anode 
für  Strom- 
einheit 

1 

Gehalt  der        Strom- 
Lösung     ;      stärke 

1, 

'i 

Erwärmung 
an  der  Anode 
für  Strom- 
einheit 

1 

5  Proc.    .    < 

5     „        .    |i 

(ausgekocht) 

305 
178 

259 
160 

+  447 

+  472 

+  277 
+  300 

r' 

5  Proc.    .  < 
l  1 

1 
1 

410 
188 

300 
297 

In  allen  diesen  Fällen  sind  also  die  Gleichungen  unter  13),  14) 
überhaupt  gerechtfertigt. 

In  anderen  Fällen  aber  sank  die  procentische  Wärmeentwickelung 
sehr  bedeutend  mit  absteigender  Stromstarke,  wie  folgende  Zahlen  fest- 
stellen : 


Pt  in  KBr 


Gehalt  der 
Lösung 


Strom- 
stärke 


Erwärmung 
an  der  Anode 
für  Strom- 
einheit 


Pt  in  KJ 


Erwärm  un  s 
an  der  Anode 
für  Strom- 
einheit 


5  Proc.    . 


/ 


440 
348 


463 

288 


5  Proc.    . 


i 


■{ 


275 
164 

393 
305 


(ausgekocht)' 


100 
9 

216 
105 


Biese  Unregelmässigkeit  ist,  wie  Herr  Gill  meint,  wahrscheinlich 
bedingt  durch  starke  Zersetzung  des  Elektrolyts. 

Die  mitgetheilten  Zahlen  für  Cu  in  CuSO«,  Zn  in  ZnS04  und 
andere  für  Cd  in  CdSO^  thun  dar,  dass  der  Effect  mit  fallender  Con- 
Centration  abnimmt.  Für  Nickel  in  Nickelsulfat  jedoch  bleibt  er  fast 
constant. 


£nergieverluste  an  Trennungsflächen. 
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Wegen  der  sonstigen  Beobachtungen  hinsichtlich  dieser  £Secte, 
die  bei  den  Untersuchungen  zu  grosser  Vorsicht  mahnen,  sei  auf  die 
Abhandlung  Ter  wiesen. 

Auch  für  die  thermoelektrischen  Verhältnisse  zwischen  Elektro- 
lyten sind  einige  Untersuchungen  vorhanden.  Den  Bestimmungen  des 
Herrn  GockeP)  entnehme  ich  folgende  Zahlen: 


Elektrolyte 


150  c. 


CuSO^lZnSO^ 
CuAc,  I  ZnACf 
ZnAcg  I  CdAc, 
CuAc,  I  CdAc, 
PbAc,  iZnAcj 
PbAc,  jCdAc, 
PbAc,  jCuAc, 
ZnCl,|CdClg  . 
ZnBrjlCdBr, 
ZnJj|CdJ,      . 


+  0,000  040 
-j-  0,000  008 
+  0,000  000 
+  0,000  000 
-f  0,000  073 
+  0,000  054 
+  0,000  133 
-h  0,000  009 
4-0,000  015 
-h  0,000  082 


"ißoc. 


—  0,53 

—  0,11 

—  0,00 

—  0,00 

—  0,96 

—  0,71 

—  1,75 

—  0,12 

—  0,20 

—  1,07 


Die  Einheiten  sind  die  gleichen  wie  früher  (S.  844).  Man  sieht,  dass 
die  Kräfte  ebenso  wie  die  Wärmen  sehr  geringfügig  sind,  meist  kommen 
sie  gegen  die  entsprechenden  Grössen  an  den  Elektroden  kaum  in  Frage. 

Nach  Herrn  Donle's^)  Untersuchungen  sind  die  thermoelektrischen 

Kräfte  auch  zwischen  Elektrolyten  nicht  proportional  der  Temper atur- 

dÄ 
differenz  zwischen  der  warmen  und  der  kalten  Berührungsstelle,  ^r-^ 

ist  also  keine  Gonstante,  die  Kraft  nimmt  mit  steigender  solcher  Diffe- 
renz bald  langsamer,  bald  rascher  zu  als  diese  Differenz.  Ersteres  gilt 
bei  den  Combinationen  CuS04|ZnS04,  CUSO4  iNaaSO*,  CUSO4IH2O, 
CUSO4ICUCI2,  Na2S04|NaCl,  NaCl|(NB4)Cl,  BaClalNaCl,  letzteres 
für  NaCl  I  H2O,  NaCl  |  HCl,  Na  Gl  |  SrCl^,  Na  Gl  |  CuClj,  NaaS04 1  HaSG4, 
ZnS04|HaO,  ZnSG4|HaS04,  ZnSG4  |  Na2SG4,  GuSG4|FeS04,  CUSO4 
IH2SG4  u.  s.  f.  Eine  Regel  ist  mit  Sicherheit  nicht  abzuleiten,  nur 
scheint  die  Kraft  der  Sulfate  gegen  Schwefelsäure  immer  mit  steigen- 
der Temperaturdifferenz  rascher  zu  wachsen  als  diese  Differenz.  Ausser- 
dem hängt  die  Kraft  yon  der  Goncentration  jeder  der  Lösungen  ab ,  in- 
dem sie  mit  Ansteigen  dieser  Goncentration  bald  zunimmt,  bald  abnimmt, 
oder  zunimmt,  um  wieder  abzunehmen  u.  s.  f.  Die  Kräfte  sind  immer 
geringfügig,  die  höchst  beobachteten,  für  eine  Temperaturdifferenz  von 
mehr  als  40®,  erreichen  kaum  den  Betrag  von  0,015  Volt.  Das  gilt 
alles  auch  von  den  Peltiereffecten  zwischen  Elektrolyten. 


0  Wiedem.  Ann.  24,   635  (1885).   —   *)  Ibid.  28,    574  (1886),    woselbst 
auch  Wild 's  Versache  besprochen  sind. 

Weinstein,  Thermodynamik,    m.  5^ 
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Ans  all'  diesen  ErmitteluDgen  erhellt,  dass  bei  Betrachtung  der 
Energien,  die  in  elektrolytischen  Vorgängen  zu  berücksichtigen  sind, 
neben  den  chemischen  Energien  vor  allem  die  thermoelektrischen  in 
Rechnung  gezogen  werden  müssen.  Ich  unterbreche  aber  hier  die 
weiteren  Untersuchungen,  um  sie  später  wieder  aufzunehmen,  nachdem 
eine  Reihe  yon  anderen  Untersuchungen  dargelegt  sind,  mit  denen  sie 
sich  verweben.  Der  Abschnitt  selbst  möge  mit  einer  nicht  uninteres- 
santen Berechnung  geschlossen  werden,  die  von  Herrn  Ebert^)  herrührt. 
Zwei  entgegengesetzt  geladene  Atome  in  der  Entfernung  r  von  einander 

ziehen  sich  mit  der  Kraft  -j  an,  wenn  e  die  Ladung  jedes  der  Atome 

bedeutet.    Zu  ihrer  vollständigen  Trennung  bedarf  es  also  einer  Arbeit 

— •  Ist  d  der  Durchmesser  eines  der  Atome,  und  beachten  wir.  dass 
r 

infolge  der  Atom  Schwingungen  in  der  Molekel  die  Ladungen  auch  noch 

in  den  Atomen  selbst  schwingen  müssen,  so  wird  f  von  0  bis  zu  einem 

Vielfachen   von  d  schwanken.      Es   wird   angenommen,   dass  man  im 

d  .  .     .  e» 

Durchschnitt  r  =  —  ansetzen  darf.     Die  Arbeit  ist  dann  r—-  •     Da  es 

2  d/2 

sich  nur  um   Gfrössen Ordnungen  handelt,    kommt  es   auch,  nicht  sehr 

d 
darauf  an,  ob  man  für  r  das  —  ansetzt  oder  ein  anderes  Vielfaches.    Ist 

z  die  Zahl  Molekeln  in  einem  Aequivalentgewicht  des  betreffenden 
Stoffes,  so  wäre  hiemach  die  zur  Zersetzung  dieser  Masseneinheit  er- 

forderUohe  Arbeit  gegen  die  elektrische  Anziehung  der  Atome  -r-^«    Für 

e  wird  die  von  Herrn  Richarz  ermittelte  Zahl  1,29  X  10~"^®cm'''«g*'« 
sec"~*  angesetzt,  d  ist  für  Wasserstoff  etwa  10""^  cm,  e  etwa  2  v  6,7 
X  10«3.  Damit  bekommt  man  für  jene  Arbeit  ^  =  4,3  X  lO^«  Erg. 
Nun  ergiebt  sich  aus  gewissen  Untersuchungen  des  Herrn  E.  Wiede- 
mann,  dass  zur  Zersetzung 'von  2  g  Wasserstoff  1,28  X  lO^g-Calorien, 
also  1,1  X  10^3  Erg  erforderlich  sind.  Diese  Zahl  nun  stimmt  mit  der 
für  Ä  in  der  Grössenordnung  durchaus.  Herr  Ebert  zieht  deshalb  den 
Schluss,  der  ja  auch  anderweitig  schon  geltend  gemacht  worden  ist,  dass 
die  gesammte,  zur  Dissociation  von  Wasserstoff  erforderliche  Arbeit 
allein  zur  Ueberwindung  der  elektrischen  Anziehungen  der  lonen- 
laduDgen  verwendet  wird.  Und  weiter,  dass  die  chemischen  Affinitäts- 
kräfte wesentlich  elektrischer  Natur  sind,  dass  die  elektrostatischen 
Kräfte,  welche  diese  Ladungen  auf  einander  ausüben,  bei  weitem  (nach 
Helmholt z)  „die  mächtigsten  unter  den  von  den  Atomen  überhaupt 
ausgeübten  Kräften  sind  und  dass  im  Speciellen  eventuelle  chemische 
Kräfte  der  geladenen  Atome  nur  verschwindend  klein  gegenüber  den 


')  Wiedem.  Ann.  50,  255  (1893). 
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elektrischen  Kräften  derselben  sein  können^.  Indessen  steht  einer 
solchen  Ansicht  doch  sehr  vieles  entgegen.  Vor  allem  ist  die  Berech- 
nung für  einen  Stoff  geführt,  der  nicht  in  Ionen  zerfällt,  denn  der  Regel 
nach  werden  Ionen  nicht  von  einfachen  Stoffen  geliefert,  man  kann 
also  nicht  annehmen,  dass  in  Wasserstoffmolekeln  positive  und  negative 
Ladungen  vorhanden  sind.  Zweitens  aber  geben  selbst  zusammen- 
gesetzte Stoffe  nicht  immer  geladene  Ionen,  z.  B.  nicht,  wenn  die  Disso- 
ciation  thermisch  erfolgt,  sondern  nur  unter  gewissen  Umständen.  Es 
fehlen  dann,  trotz  Dissociation,  die  Ladungen,  also  auch  die  elektrischen 
Kräfte,  während  die  Arbeit  zur  Dissociation  in  gleicher  Grösse  erforder- 
lich ist^).  Doch  habe  ich  über  die  Energieschwierigkeiten,  mit  denen 
die  lonenlehre  kämpfen  muss,  schon  eingehend  gesprochen  (S.  502  ff.). 
Alles  was  man  durch  solche  Berechnungen  nach  Lage  der  Wissenschaft 
wahrscheinlich  machen  kann,  ist,  dass  chemische  Kräfte  quantitativ 
elektrischen  Kräften  entsprechen,  nicht  aber,  dass  sie  qualitativ  ihnen 
gleichen,  elektrische  Kräfte  sind. 

103.  Elektrolyse  und  galvamsohe  Erzeugung  des  elektrischen 

Stromes. 

„Die  noth wendige  Bedingung  dafür'',  sagt  Herr  F.  Braun  ^),  „dass 
eine  Combination  von  Stoffen  einen  Strom  erzeugen  kann,  besteht  darin, 
dass  umgekehrt  ein  Strom  im  Element  elektrolytische  Action  ausübt. 
Nicht  auf  Processe,  die  auch  an  den  nicht  zu  einem  Element  combiniHen 
Stoffen  stattfinden,  kommt  es  an,  sondern  nur  auf  diejenigen,  die  mit 
dem  Strom  durchgange  wie  Ursache  und  Wirkung  verknüpft  sind.^ 
In  der  That  giebt  es  ja  viele  chemische  Wii*kungen  ohne  Stromerzeugung 
und  viele  Stromwirkungen  ohne  chemische  Aenderungen.  Entscheidend 
ist  also  der  Zusammenhang  zwischen  Stromerzeugung  und  Elektrolyse, 
eines  bedingt  das  andere. 

a)  Erste  Theorie  des  galvanischen  Stromes,  Untersuchungen 
über  die  Verwandelbarkeit  chemischerEnergie  in  elektrische. 

Die  ältere  von  W.Thomson  (jetzt  Lord  Kelvin)  und  Helmholtz 
herrührende  Theorie  nahm  an,  dass  in  galvanischen  Elementen  die  ganze 
chemische  Energie  der  elektrolytischen  Erscheinungen  sich  in  Strom- 
energie umsetzt.  Die  Stromenergie  ist  iÄt,  die  zersetzte  Menge  des 
Elektrolyts  ait,  also  die  entsprechende  Zersetzungs wärme  Q  =  cait, 
und  wenn  man  die  Zersetzungswärme  für  Zeiteinheit  und  Stromeinheit 
mit  q  bezeichnet,  Q  =  qit  Trifft  nun  jene  Theorie  zu,  so  wäre  in 
absoluten  Einheiten  iÄt  =  Jqii,  oder 

1)  A  =  Jq. 


*)  üeber  die  scheinbare  Ladung  von  Gasen  nach  der  Elektrolyse  vergl. 
W.  Kösters  in  Wiedem.  Ann.  69,  12  (1899).  —  *)  Ihid.  17,  595  (1882). 
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Nimmt  man  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elements,  etwa  des 
DanielTschen,  als  Einheit  und  bezeichnet  die  ihm  zugehörigen  Werthe 
mit  Ad,  qjh  bo  hat  man 

2)  ±  =  i- 

Ad        gD 

Thomson  yerificirte  seine  Theorie  eben  an  dem  D an iell 'sehen 
Element  nach  Bestimmungen  von  Joule.  Sehr  sorgfältig  sind  Elemente 
von  J.  Thomsen^)  untersucht  worden,  namentlich  indem  er  in  seiner 
klassischen  Weise  die  Wärmetönungen  der  chemischen  Vorgänge  in 
diesen  Elementen  maass.  Die  elektromotorischen  Kräfte  ermittelte  er 
theilweise  selbst,  theil weise  entnahm  er  sie  aus  den  Ermittelangen 
anderer  Forscher.  Die  Elemente  hatten  zwei  Elektrolyte.  Es  waren  das 
Danieirsche  Element,  das  Regnauld'sche,  das  Pincus'sche;  drei 
Elemente  nach  Bunsen,  davon  eines  mit  Chromsäure  an  Stelle  der 
Salpetersäure;  ein  von  ihm  selbst  hergestelltes,  dem  Bunsen 'sehen  ent- 
sprechendes Element,  das  jedoch  statt  Zink  und  2^k8ulfat  Kupfer 
und  Kupfersulfat  enthielt,  und  endlich  ein  Element  nach  Ponci.  Alle 
Elemente  hatten  unpolarisirbare  Elektroden  und  es  handelte  sich  um  ein 
Elektrolyt,  das  zersetzt  und  eines,  das  regenerirt  wurde.  Die  beiden 
Wärmen,  bezogen  auf  je  eine  Grammmolekel,  sind  absolut  mit  q^,  q^ 
bezeichnet,  q^  —  q^  giebt  dann  die  chemische  Energie  der  Vorgänge 
im  Element.  Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  die  Ergebnisse, 
das  zuerst  stehende  Elektrolyt  ist  immer  das  regenerirte. 


£  1  em  en  t 


fix 

Gramm- 
calorien 


9« 

Gramm- 
calorien 


Chemische  £nergie    El^^^r 
moT  »- 

~  ^>       ^«  .     risuh- 

Kräh 


absolut   I    relativ 


relativ 


1.  ZnlZnSO^AqlCuSO^AqlCu  .    .    . 

2.  ZnlZnSO^AqjcdSO^AqlCd  .    .    . 

3.  ZnjZnCltAql  AggCl«!  Aq      .    .    .    . 

4.  Zn  I  ZnS04Aq  |  HNOg  hydr.  |  Kohle 

5.  Zn  I  ZnSO^  Aq  |  7«  (HNO«  +  7  H,0) 

I  Kohle 

6.  Zn  I  Zn804Aq  I  Va  (H,CrOj  |  Kohle 

7.  Cu  I  CUSO4  Aq  I  HNO»  hydr.  |  Kohle 

8.  Fe|FeClaAq|Fe,CleAq|Kohle    .    . 


106  090 
106  090 
112  840 
106  090 

106  090 

106  090 

55  960 

99  950 


55  960 
89  500 
58  760 
10  010 

23  280 

6  300 

10  010 

55  520 


50  130 

1 

16  590 

0,33 

54  080 

1,08 

96  080 

1,92 

82  810 

1,65   ! 

99  790 

1,99 

45  950 

0.92 

44  430 

0,89 

1 

0,.S:H 
1,06.> 

1,6« 
1.85 
0.8? 

0,9v' 


Die  Zahlen  der  beiden  letzten  Spalten  stimmen  mit  einander  gut 
überein,  sie  sprechen  also  zu  Gunsten  der  Thomson 'sehen  Theorie, 
wonach 

3)  A=  C{q,-  q^) 


wäre. 


^)  Wiedem.  Ann.  11,   246  (1880).    Die  Zusammenstellung  S.  265   enthält 
einige  Druckfehler  und  ist  mit  der  8.  260  ff.  zu  vergleichen. 
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Indessen  ist  doch  früh  erkannt  worden,  dass  diese  Theorie  unter 
Umständen  auch  zur  Erfahrung  in  Widerspruch  steht. 

Herrn  F.  Braun  ^)  ist  nach  vielen  früheren  Tereinzelten  Bestim- 
mungen die  erste  yollständige  Untersuchung  des  Zusammenhanges 
zwischen  den  Wärmevorgängen  in  galvanischen  Elementen  und  der 
Stromenergie  zu  verdanken.  Die  Wärmetönungen  entnimmt  er  den 
thermochemischen  Bestimmungen  des  Herrn  J.  Thomsen.  Die  elek- 
tromotorischen Kräfte  eigenen  besonderen  Untersuchungen. 

Er  schreibt  zunächst 

4)  il  =  Cg. 

Dann  muss  also  C  eine  universelle  Constante  sein.  Nun  bemerkt  er, 
dass  im  Dan  ieir sehen  Element  Zn  |  ZnS04  |  CUSO4  |  Cu,  in  welchem 
Kupfer  aus  CUSO4  abgeschieden  wird  und  Zink  in  Lösung  geht,  die 
Bildungswärme  einer  Molekel  von  ZnSO^  106000  Grammcalorien,  die- 
jenige einer  Molekel  von  CuSO«  56000  Grammcalorien  beträgt.  Die 
Energie  aller  chemischen  Vorgänge  im  Daniela  sehen  Element  ergiebt 
also  50000  Grammcalorien  (genauer  50130)  oder  50  Kilogrammcalorien, 
oder  lOOHalbkilogrammcalorien.  Setzen  wir  also  die  elektromotorische 
Kraft  eines  Daniellelements  gleich  100,  und  drücken  q  in  halben  Kilo- 
grammcalorien aus,  so  ist  allgemein  C  =  1  und 

5)  A  =  q. 

Nun  bringt  er  erst  Beispiele  bei,  in  denen  die  Thomson' sehe 
Theorie  sich  als  zutreffend  erweist,  nämlich: 


Zn|ZnSOjCuSOjCu 

Zn  nicht  amalgamirt 
Zn  amalgamirt  .    .    . 


0d|Cd8O,|CuSOjCu 

Cd  nicht  amalgamirt 
Cd  amalgamirt  .    .    . 


ZnlZnSO^lCdSOjCd 

Od,  Zn  nicht  amalgamirt 

Zn  amalgamirt  .    .    . 

Cd,  Zn  amalgamirt  .    .    . 


Cd  I  Cd  (NO,),  I  Cu(NO,),  I  Cu 
Zn|ZnAc,|CdAc,|Cd     . 


98,9 
100 


68,5 
66,4 

30,7 
32,8 
33,1 

65,5 

30,8 


+  100 
+  100 

+  67,0 
+    67,0 

+  33,0 
+  33,0 
+    33,0 

+    67,2 

+    80,0 


—  1,1 


—  0,6|    • 

-2,31 

—  0,2  [  0,i 
+  0,lj 

—  1,7 
+  0,3 


Man  sieht,  dass  in  allen  diesen  Fällen,  die  ja  den  eben  behandelten 
Thomsen'schen  Beispielen  entsprechen,  in  der  Thatg  und  A  sehr  nahe 


»)  Wiedera.  Ann.  5,  182  (1878);  16,  561  (1882);  17,  593  (1882). 
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gleich  sind.  Allein  für  eine  sehr  grosse  Zahl  von  Fällen  weist  Herr 
Braun  die  ausserordentliche  Verschiedenheit  zwischen  der  Stromenergie 
und  den  chemischen  Energien  im  Elemente  nach.  Da  später  noch  viele 
Vergleichszahlen  zur  Vorführung  kommen,  genügt  es  hier,  besonders 
entscheidende  Fälle  als  Beispiele  zu  nehmen.     Wir  haben  also: 


Element 

A 

9 

A-q 

Mg    MgSOjCuSOjCu 

152  bis  161 

+  248 

—  96  bis  — 109 

MglMgSOjCdSO^   Cd 

82  bis  88 

+  181 

—  93  bis  —  99 

Cd|CdSOjFeSOjFe 

6  bis  14 

—      7 

+  13  bis +  21 

Mg    Mg(NO,),|Cu(NO,),|Cu     .    . 

135  bis  147 

+  248 

—  101  bis  — 113 

Pb   Pb(N08)j|AgN0,   Ag  .    .    .    . 

85,5 

+  102,4 

—  16,9 

MglMgAcjIZnAcjZn 

75 

+  151 

—  76 

Pb   PbAo,|CuAc,|Cu 

46 

+    31 

+  15 

Mg   MgClj    ZnClsIZn 

55,5 

+  148 

—  92,5 

Zn    ZnBr,    CuBr,|Cu 

106,1 

+  100,4 

+    5,7 

Zn|ZnS04   HNO,   AgNO,    Ag     . 

138,2 

+  171,6 

—  33,4 

AglAgNOjHNO.lAuCl,    Au      . 

28,2 

+    11,6 

+  16.6 

Zn|ZnS04    HNO,   PbAc,    Pb    .    . 

52,0 

+    78,6 

—  21,6 

Pb   PbAc,|HNO,   CuSOjCu   .    . 

47,8 

+    25 

+  22,8 

Die  Differenzen  sind  so  gross,  dass  von  einer  Uebereinstimmung 
zwischen  dieser  Theorie  und  der  Erfahrung  gar  keine  Rede  sein  kann. 
Und  dabei  bestanden  noch  die  Elektroden  aus  den  Metallen  ihrer  Salze. 
Herr  Braun  führt  noch  eine  grosse  Zahl  von  Berechnungen  an,  die 
alle  das  gleiche  darthun. 


Sind  die  Wärmetönungen  der  in  den  einzelnen  Elektrolyten  eines 
Elements  vorkommenden  Bindungen  oder  Zersetzungen  für  Stromeinheit 
und  Zeiteinheit  g^,  g^f  §[s*  •••  so  setzt  er  deshalb 

z.  6.  bei  Elementen  nach  dem  Schema  des  DanielPschen  Elements,  wo 
es  sich  um  eine  Yerbindungs-  und  eine  Zersetzungswärme  handelt,  wenn 
beide  absolut  gerechnet  werden: 

I2)  A  =  xqi^yq^. 

Die  Factoren  werden  nur  in  besonderen  Fällen  +  I  sein.  Den 
Theil  der  chemischen  Energie,  der  in  Stromenergie  übergeht,  nennt 
Herr  Braun  die  „Arbeitsfähigkeit*'  der  chemischen  Energie,  diesen 
Theil,  dividirt  durch  die  ganze  chemische  Energie,  den  „Nutzeffect*' 
der  galvanischen  Combination.  Hiernach  sind  die  xq  die  Arbeitsfähige 
keiten,  die  x  die  Nutzeffecte  der  einzelnen  Wärmen.  Er  hat  beide 
Grössen  für  eine  Reihe  von  Combinationen  bestimmt.     Es  zeigt  sich, 
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dasB  beide  unter  die  Hälfte  des  idealen  Werthes  herabsinken  können. 
So  ist  nach  dem  genannten  Forscher: 


Combination 

W&nne- 
tönung  q 

Arbeits- 
fähigkeit 

Nutzeffect 

Zn   ZnCl, 

Cd   OdCl^ 

AgiAgCl 

Cu    CuCl, 

V,Au|AuCla 

Fe|FeCl, 

Hg   Hg.Cl, 

V,Pt|PtCl4.HCl  .... 

225,6 
186,5 
117,5 
125,4 
199,9 

42,4 
165,2 

84,6 

195 
159,4 

97 

99,2 
150,8 

24 

94 

41,4 

0,86 
0,83 
0,83 
0,79 
0,75 
0,57 
0,57 
0,49 

und  ganz  analog  für  die  entsprechenden  Brom-  und  Jodsalze. 

Je  nach  den  Werthen  der  Nutzetfecte  ist  bald  Ä  kleiner  als  nach  der 
ersten  Thomson-Helmholtz' sehen  Theorie,  bald  grösser;  ftbr  Ketten 
mit  zwei  Elektrolyten  also  bald  -4.<Si  —  ^2»  ^^^^  ^^9.i  —  Öa*  Beispiele 
für  beide  Fälle  sind  in  der  obigen  Zusammenstellung  enthalten.  Bei 
Ketten  mit  Sulfaten,  Nitraten,  Acetaten  und  Chloriden  (mit  Ausschluss 
der  Verbindungen  mit  Hg,  zum  Theil  auch  mit  Pt)  findet  meist  das 
erstere,  bei  solchen  mit  Quecksilberhai oiden  das  zweite  statt.  Für  das 
letztere  seien  Herrn  Brann's  Ermittelungen  besonders  angeführt. 


T!  1  p  m  A  n  f. 

1 

A 

1 

beob. 

n.  Theorie 

Differenz 

Zn    ZnCl(|HgsCl,|Hg    .  i 

101 

60,4 

+  40,6 

Zn|ZnBr,|Hg,BrjHg  . 

104 

45,3 

+  58.7 

Zn|ZnJ,    Hg.J,   Hg  .    .  | 

70 

24,2 

+  45,8 

Cd    CdCl,|Hg,Cl,    Hg    .  1 

65,4 

21,3 

+  44,1 

Cd    CdBr,    HgjBr.jHg  . 

75 

12,2 

+  62,8 

Cd    CdJ,  1  HgjJj    Hg  .    . 

44,5 

—    9,0 

+  53,5 

Cu  1  CuBr,   HggBr,   Hg  . 

0 

—  55,0 

+  55,0 

Die  Zahlen  in  der  letzten  Spalte  weichen  nicht  sehr  von  einander 
ab,  und  sie  sind  recht  bedeutend.  Im  Uebrigen  hängt  aber  vieles  von 
den  besonderen  Umständen  ab,  unter  denen  das  Element  arbeitet, 
namentlich  auch  von  der  Temperatur.     Darüber  später. 

Von  späteren  Untersuchungen  erwähne  ich  diejenigen  von  Jahn^). 
Sie  bezogen  sich  ebenfalls  auf  polarisationsfreie  Elemente.  Die  Polari- 
sation sfreiheit  wurde  dadurch  erwiesen,  dass  die  Potentialdifferenz  der 
Elektroden  nach  Wiederöffnung  des  Stromes  die  gleiche  war,  wie  vor 
Schliessung.      Die    Untersuchungsmethode    entsprach    der  S.  838    ge- 


*)  Wiedem.  Ann.  28,  21,  491  (1886).     Berichtigung  50,  188  (1893). 
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schilderten.  Die  vom  Element  entwickelte  Wärme  wurde  calorimetrisch 
bestimmt,  die  in  den  Leitungen  erscheinende  nach  dem  Joule'achen 
Gesetze  berechnet,  die  Strom energie  ergab  sich  aus  der  elektromotorischen 
Kraft  und  der  Stromstärke.  Ist  die  gesammte  ermittelte  Wärme  Q,  die 
Stromenergie  Äif  beide  auf  Zeiteinheit  bezogen,  so  giebt 

Sz=  Q  —  aÄi,     «  =  0,2362 

die  im  Element  verbliebene  „secundäre"  Wärme. 

Zunächst  wurde  das  Danieirsche  Element  Zn  |  ZnS04  +  100  H^O 
I  GuSO«  -j-^OO^aO  I  Cu  untersucht.     Drei  Bestimmungsreihen  für  Q 
ergeben  für  je  ein  Milligrammäquivalent  abgeschiedenen  Kupfers 

Q  =  49,750,     50,038,     48,955,  im  Mittel  49,581  Grammcalorien. 

Dem  gegenüber  war  aus  acht  Ermittelungen  bei  O^C  A  =  1,0962  Volt 
also  die  Stunden-Strom  energie  in  Calorien  für  gleichfalls  ein  Milligramm- 
äquivalent  abgeschiedenen  Kupfers  1,0962  X  0,05363  X  0,2362  X  3600 
r=  49,99.  Das  stimmt  mit  der  Zahl  für  Q  fast  genau  überein.  Die 
Secundärwärme  beträgt  nur  £>  ==  —  0,41.  Für  andere  Elemente  da- 
gegen war: 

Q  =  17,538,  (tiA  =  21,684,  S==— 4,151 
Q  =  52,046,  ttiA  =  46,907,  S  =  +  5,139 
Q  =  48,913,  «tA  =  46,293,  S=  -1-2,620 
Q  =  46,986,  aiA  =  44,332,  5  =  + 2,654 
Q  =  39,764,  (tiA  =  38,276,  .S  =  -f-  1,488 

In  sehr  naher  Uebereinstimmung  mit  diesen  Ergebnissen  stehen 
die  von  Herrn  E.  L^vay^)  erhaltenen.  Er  findet  durch  unmittelbare 
calorimetrische  Messung  der  in  den  Elementen  und  ihren  Zuleitungen 
entwickelten  Gesammtwärme  und  Yergleichung  mit  der  Stromenergie 
an  dem  D an i eil' sehen  Element  und  an  den  drei  oben  nach  Jahn  an- 
gegebenen Elementen  mit  Silberchlorid  und  Zinkchlorid: 


Cu|CuAc,|PbAc,|Pb    .... 
Ag  I  AgCl  I  ZnCl,  +  100  H,0  |  Zn 
Ag  I  AgOl  I  ZnCle-f  50  H,0  |  Zn 
Ag  I  AgCl  I  ZnClg  +  25  H,0  I  Zn 
Ag  1  AgBr  I  ZnCl,  +  25  H,0  |  Zn 


Q 

aiA 

S 

50,308 
52,976 
49,924 
46,409 

50,712 
48,505 
47,163 
44,111 

—  0,404 

+  M71 
-f  2,761 
-1-  2,298 

Auch  bei  ihm  zeigt  sich  übrigens,  wie  bei  Jahn,  in  den  drei  letzten 
Elementen  die  secundäre  Wärme  mit  wachsender  Concentration  des 
Zinkchlorids  abnehmend. 


Für  eine  grosse  Reihe  von  galvanischen  Combinationen  hat  Herr 
Hittorf  ^)  die  Stromenergie  mit  der  chemischen  verglichen.    Die  Elek- 


*)  Wiedem.  Ann.  42,    101    (1891).  —  *)  Zeitschr.  f.   physik.  Chem.  10, 
593  (1892). 
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trolyte  befanden  sich  in  getrennten  Gefässen  und  waren  durch  eine 
HeberflüBsigkeit  verbunden.  Diese  Heberflflssigkeit  hatte  von  dem  einen 
Elektrolyt  das  Metall,  von  dem  anderen  die  Säure.  Von  den  Elektroden 
war  immer  nur  die  Kathode  aus  demselben  Metall,  wie  das  des  zu- 
gehörigen Elektrolyts.  Es  fand  also,  im  Gegensatz  zu  den  bisher  be- 
handelten Beispielen,  Polarisation  statt.  Nehmen  wir  eine  der  Gom- 
binationen  Pt  |  KJ  |  NO^K  |  AgNOs  |  Ag,  so  war  also  NOhK  die  Heber- 
flüssigkeit. Die  Zerlegung  der  beiden  Elektrolyte  gab  J  und  E  bezw. 
NOs  und  Ag,  E  und  NO3  verbanden  sich  zu  ENOs»  welches  die 
Heberflüssigkeit  bereicherte.  Also  entstand  auf  jedes  Aequivalent  J 
oder  Ag  ein  Aequivalent  ENOg.  Demgemäss  berechnet  Herr  Hittorf 
die  chemische  Energie  unter  Benutzung  der  Daten  von  J.  Thomsen 
für  die  einzelnen  Wärmetönungen,  auf  je  zwei  Milligrammäquivale^te 
bezogen,  wie  folgt: 

2  JE Aq  =  Jj  +  E2  —  150,040  Grammcalorien, 

2  AgNOs  =  N2O5  Aq  +  0  +  Aga  —  16,780  Grammcalorien, 

NaOg Aq  H-  0  +  Eg  =  2  ENO3 Aq  4-  192,100  Grammcalorien, 

somit  beträgt  die  gesammte  chemische  Energie  als  Summe  der  drei 
Wärmen  für  zwei  Milligramm  Aequivalente  25,28  Grammcalorien.  Ich 
führe  nun  einen  Theil  der  Ergebnisse,  zu  denen  Herr  Hittorf  gelangt 
ist,  an.  Der  Strom  innerhalb  des  Elements  geht  immer  von  links  nach 
rechts  der  Gomponenten  der  Elemente.    Die  Temperatur  ist  gegen  17<^C. 


Elemente 


Strom- 
energie 


Chem. 
Energie 


<—  für  1  Milli- 
grammäquival  ent 


Secundäre 
Wärme 


1.  Ag  I  JK  (6,878)  I  NOgK  |  NO^Ag  (6.878)  |  Ag 

2.  Ag  I  JK  (1,074)  I  NO,K  I  KOjAg  (1,074)  |  Ag 

3.  Ag  I  BrK  (2,891)  |  NOsK  |  NO, Ag  (2,891)  |  Ag 

4.  Ag  1  CIK  (2,891)  I  NOaK  |  NO«  Ag  (2,891)  |  Ag 

5.  Ag  I  JK  (2,417)  I  NO.K  |  V,  Pb(N03),  (2,417) 

6.  Pt  I  SHK (2,772)  |  NÜ3K  |  NOgAg  (2,772)  |  Pt 

7.  Pt  I  ßHK  (2,772)  |  NO,K  |  V,  Pb(N08)« (2,772) 

8.  Ag  I  CyK  (2,772)  |  NO.K  |  NOg Ag(2,772)  Ag 

9.  Zn|CyK  (2,772)1  NOaK  iNOaAglAg  .    .    . 
0.  AglN.NHjNOaNHjNO^AglAg     .    .    . 


Pb 
Pb 


1,1814 

0,9468 

0,8037 

II  0,6826 

;  0,0676 

i  1,1943 

I  0,2197 
1' 1,3592 
1'  2,1052 

II  0,5219 


27,154 
21,762 
18,473 
15,640 

1,555 
27,452 

5,050 
31,240 
48,387 
11,496 


l  26,880  |i 

20,130    ] 
15,870    I 

0,795    j 
31,010 

5,365 
33,210 
56,435 


—  0,274 
+  5,118 
4-1,657 
+  0,230 

—  0,760 
+  3,558 
4-0,315 
+  1,970 
+  8,048 


Es  ist  zu  bemerken,  dass  die  chemischen  Energien  nach  den  Be- 
stimmungen von  Thomsen  angesetzt  sind.  Von  ihnen  weichen  die 
von  Petersen  angegebenen  Zahlen  vielfach  sehr  erhebUch  ab.  So  ist 
nach  letzterem  für  die  Combination  unter  5.  die  chemische  Energie 
4,080  statt  0,795,  für  die  unter  7.  27,725  statt  31,010  u.  s.  f.     Dem- 
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entsprechend  kämen  nach  den  Bestimmungen  von  Petersen  zum  Theü 
ganz  andere  secundäre  Wärmen  heraus,  wie  nach  denen  TonThomsen. 
Volle  Uebereinstimmung  zwischen  den  Zahlen  nach  Thomsen  und 
denen  nach  Petersen  ist  vorhanden  bei  den  Combinationen  7.,  8.  und 
9.  Ferner  ist  hervorzuheben,  dass  in  der  Gombination  unter  10.  das 
eigenartige  Elektrolyt  N3NH4,  das  Stickstoff  -  Metallverbindungen  ent- 
spricht, bei  der  Zersetzung  nicht  Wärme  absorbirt,  sondern  Wärme 
entwickelt,  und  zwar  in  Lösung  etwa  33,6  Calorien.  Obwohl  in  dieser 
Gombination  die  chemische  Energie  nicht  zu  ermitteln  ist,  kann  mau 
doch  hiemach  voraussehen,  dass  die  secundäre  Wärme  sehr  bedeutend 
sein  muss.  Endlich  geben  die  Beträge  in  den  Klammem  neben  den 
Elektrolyten  die  Zahl  Gramm  äquivalente  der  Salze  im  Liter  Lösung, 
also  10' 17.  Man  sieht,  wie  auch  an  den  Bestimmungen  von  Jahn  und 
anderen,  dass  die  elektrische  Energie  abhängig  ist  von  der  Concentra- 
tion.  Herr  Hittorf  giebt  übrigens  dafür  ein  lehrreiches  Beispiel  für 
die  Gombination  Pt  |  J  K  |  N  Og  K  |  N  O3  Ag  |  Ag. 


10*1? 

Elektromotorische 

für  beide  Elektro- 

Temperatur 

Kraft 

lyte 

Volt 

6,878 

15,8 

0,4429 

1,0741 

16,2 

0,375 

0,2186 

15,5 

0,3171 

0,04 

16,5 

0,2199 

Andere  Ermittelungen  beziehen  sich  auf  entsprechende  Elemente, 
in  denen  ein  Elektrolyt,  dasjenige,  zu  dem  der  Strom  hinzieht,  ein  Sulfat 
ist.  Es  hätte  keine  rechte  Bedeutung,  die  Zahlen  anzugeben,  da  hier 
besonders  die  chemischen  Energien  nach  Thomsen  und  Petersen  er- 
heblich von  einander  abweichen,  wenn  nicht  die  secundären  Wärmen 
nach  beiden  Bestimmungen  so  bedeutend  wären.  So  führe  ich  wenig- 
stens die  besonders  entscheidenden  Fälle  an. 

(Siehe  Tabelle  S.  859.) 

Diese  Angaben  ^)  genügen  zur  Feststellung,  dass  die  Stromenergie 
in  gewissen  Elementen  allerdings  das  Aequivalent  der  chemischen 
Wärmetönung  ist,  in  anderen  jedoch  keineswegs,  indem  sie  bald  grösser, 
bald  kleiner  sich  erweist  als  diese  Wärmetönung. 


Zur  Aufklärung  dieser  Verhältnisse  sind  eine  Menge  Theorien  ent- 
wickelt worden,  von  denen  selbstverständlich  nur  die  wichtigsten  dar- 
gestellt werden  können,   nämlich  die   von  Helmholtz,  Kernst  und 


*)  Weitere  Angaben  in  der  Untersuchung  der  Herren  Oberbeck  und 
Edler:  Wiedem.  Ann.  42,  209  (1891),  insbesondere  die  Zusammenstellung 
S.  225,  Tabelle  11. 
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Planck,  während  die  anderen  nur 
kurz  zu  erwähnen  sind.  Es  sei 
aber  zuerst  hervorgehoben,  dass 
schon  Herr  F.  Braun  i)  vor  Be- 
ginn seiner  entscheidenden  expe- 
rimentellen Untersuchungen  eine 
solche  Theorie  aufzustellen  ver- 
sucht hat.  £r  zeigt  zunächst, 
dass  es  elektrische  Vorgänge  giebt, 
deren  Energie  das  genaue  Aequi- 
valent  aufgewendeter  mecha- 
nischer Arbeit  ist.  Er  denkt  sich 
eine  geladene  Kugel  und  diese 
umgeben  von  einer  entgegen- 
gesetzt geladenen  in  sich  rein 
radial*  zusammenziehbaren  Hohl- 
kugel. Indem  sich  diese  Hohl- 
kugel zusammenzieht,  bleibt  die 
Art  der  Elektricitätsvertheilung 
auf  ihr  völlig  ungeändert.  Die 
Elektrioität  auf  ihr  verdichtet  sich 
zwar,  allein  nur,  indem  die  Sub- 
stanz der  Kugel  sich  verdichtet, 
so  dass  eine  Bewegung  der  Elek- 
trioität gegen  die  Substanz  nicht 
stattfindet.  Also  wird  nichts  auf 
Wärmeproduction  verwendet. 
Findet  auch  kein  Uebergang  von 
Funken  zwischen  Vollkugel  und 
Hohlkugel  statt,  was  anzunehmen 
ist,  weil  ja  die  Potentiale  der 
Kugeln  mit  Annäherung  dieser 
an  einander  sich  im  Betrage  stetig 
nähern,  so  geht  auch  dadurch 
keine  Energie  verloren.  Also 
die  ganze  Aenderung  der  elek- 
trischen Energie  entspricht  der 
ganzen  bei  der  Contraction  der 
Hohlkugel  ins  Spiel  gekomme- 
nen mechanischen  Arbeit.  Es  be- 
tragen aber  beide  Arbeiten  bis 
zum  Zusammenfallen  der  beiden 
Kugelflächen  absolut 


*)  Wiedem.  Ann.  5,    182  (1878). 
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1  d 


2       (r-^-djr' 

woselbst  e  die  Ladung  derVoUkugel  bezw.  Hohlkngel  ist,  r  den  R&dim 
der  Vollkügel,  r  -\-  d  den  der  Hohlkugel  bedeutet. 

Findet  Jedoch  Funken entladung  statt,  so  nahem  sich  die  beiden 
Flächen  nur  soweit,  dass  sie  durch  die  Funken  entladen  werden.  Ge- 
schieht dieses,  wenn  sie  um  d'  Ton  einander  abstehen  und  nimmt  man 
dann  nach  den  Gesetzen  der  Schlagweite  (Bd.  3,  1,  S.  248)  d^  =  fe 
an,  woselbst  f  eine  Constante  sein  wird,  so  erh&lt  der  Genannte  für  die 
jetzige  Arbeit  bei  hinlänglich  grossen  Kugeln 

2      (r  +  d)r  V        d    J 

Es  kann  also  dann  von  der  elektrischen  Energie  um  so  weniger  in 
mechanische  Arbeit  umgesetzt  werden,  je  grösser  die  Ladung  der  Kugeln 
ist.  Das  ist  also  eine  beschränkte  Yerwandelbarkeit  elektrischer  Energie 
in  mechanische. 

Bei  den  obigen  Arbeitsberechnungen  sind  Arbeiten  aus  den  elektro- 
dynamischen Kräften  conyectiyer  Elektricitätsbewegung  (Bd.  3,  1,  S.  215) 
Ternachlässigt.  Solche  Kräfte  müssen  yorhanden  sein,  da  ja,  indem  die 
Hohlkugel  sich  zusammenzieht,  ihre  BUektricitätstheilchen,  wenn  auch 
auf  ihren  materiellen  Trägern,  sich  auf  einander  zu  bewegen.  Unter 
Annahme  des  Web  er  ^  sehen  Gesetzes  für  die  Kraftwirkung  bewegter 
elektrischer  Theilchen  e,  ef  auf  einander,  nämlich 

woselbst  V  die  Geschwindigkeit  der  relatiyen  Bewegung  der  Theilchen 
ist,  findet  Herr  F.  Braun  ohne  Rücksicht  auf  Funkenentladung  als 
durch  die  Zusammenziehung  der  Hoblkugel  gewonnene  Arbeit 


X"  =:=  i  e2 


(l-|aV>) 


2      {r  +  d)d 

Da  nun  yon  der  elektrischen  Energie  doch  nichts  yerloren  gegangen 
sein  kann,  und  L"  gleichwohl  kleiner  ist  als  X,  bleibt  nichts  übrig,  als 
anzunehmen,  dass  auch  bei  rein  radialer  Zusammenziehung  der  Kugel 
infolge  der  elektrodynamischen  Kräfte  Energie  innerhalb  der  Kugel 
yerbraucht  ist,  und  dort  in  anderer  Form,  als  welche  sich  natnrgemäss 
Wärme  darbietet,  zum  Vorschein  kommt.  Und  dieser  Verlust  an 
mechanischer  Energie  (Gewinn  an  Wärme)  würde  um  so  grösser  sein, 
je  rascher  die  Kugel  sich  in  sich  zusammenzieht. 

Nun  betrachtet  Herr  Braun  auch  den  Fall,  dass  es  sich  nicht 
allein  um  Bewegung  yon  Elektricitäten  handelt,  sondern  auch  um 
Scheidung  yon  Elektricitäten.  Er  denkt  sich  die  beiddh  Kugelflächen 
als  Condensator  mit  den  Enden  einer  Drahtspirale  yerbunden  und  er 
lässt  dieser  Spirale  einen  Magnet  sich  nähern.     Durch  Induction  ent- 
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steht  dann  an  den  Enden  der  Spirale,  also  auf  den  Kugelflächen,  eine 
Potentialdifierenz   Vi  —  V2  nnd  die  gewonnene  Energie  beträgt 

L'"  =  i  ^^  (F.  -  F,)«. 

Dabei  ist  vorausgesetzt,  daas  die  Bewegung  des  Magnets  so  geregelt 
ist,  dass  keine  Schwankungen  und  Schwellungen  der  Induction  statt- 
finden, sondern  lediglich  ein  proportionales  Ansteigen,  das  heisst,  dass 

d(Ft-F,)_ 
dt 


=  v,  —  r. 


ist.     Es  bildet  sich  dann  ein  Maximum  der  freien  Elektricität.     Diese 
Elektricität  ist 

.=  (l±^(F.-F.) 

und  sie  wird  in  einem  Strome  geschaffen,  wie  wenn  dieser  den  Wider- 
stand  to  =  - — ; — - —  hätte. 

Für  die  entwickelte  Joulewärme  haben  wir 

^  ?^-y^  ^^  ^  1  ?-'l  _  1  iv^-y^ 

J  IV  to  J  2  w 

0  0 

und  zufolge  des  Wertes  von  w 

e  =  ii^(F.-F,).  =  i,"'. 

Also  folgt,  dass,  wenn  die  Induction  so  geschieht,  dass  auf  dem 
Condensator  das  Maximum  der  freien  Elektricität  hervorgebracht  wird, 
die  Hälfte  der  Inductionsenergie  in  Wärme  übergeht,  während  die 
andere  Hälfte  eben  die  Ladungen  schafft.  Wir  haben  also  einen  Vor- 
gang, in  dem  mechanische  Arbeit  (eben  die  beim  Bewegen  des  Magneten) 
nicht  ganz  in  elektrische  umgewandelt  wird,  sondern  zu  einer  Hälfte 
in  elektrische,  zur  anderen  in  Wärme. 

Nachdem  Herr  Braun  noch  darauf  hinweist,  dass,  wenn  der  Gang 
einer  Dynamomaschine  so  geregelt  wird,  dass  sie  das  Maximum  der 
mechanischen  Arbeit  leistet,  dass  dem  obigen  nach  die  Hälfte  der 
chemischen  Umsetzungswärme,  welche  in  der  nicht  arbeitenden  Maschine 
zur  Stromerzeugung  verwendet  würde,  aufgewendet  wird  für  mechanische 
Arbeit,  die  andere  Hälfte  zur  W^ärmeentwickelung  im  Stromdraht,  kommt 
er  aus  solchen  Betrachtungen  zum  Schluss,  „dassW^ärme  niemals  ihrer 
ganzen  Menge  nach  in  elektrische  Strömung  (d.  i.  Energie)  umgesetzt 
werden  kann,  sondern  höchstens  bis  zu  demselben  Betrage,  bis  zu  welchem 
sie  auch  in  mechanische  Arbeit  überfübrbar  ist''.  Er  schreibt  folgendes 
Schema  hin : 
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1.  Elektrische  Energie, 

2.  Mechanische  Arbeit, 

3.  Wärme, 

,,so  dass  1.  fast  ToUständig  in  2.  und  yoUständig  in  3.;  2.  Tollst&ndig 
in  3.,  aber  nur  teilweise  in  1.;  3.  im  Allgemeinen  niemalB  weder  voll- 
st&ndig  in  2.  noch  in  1.  übergeführt  werden  kann."  Ob  das  aut- 
schliessende  „ niemals*'  hinsichtlich  1.  aufrecht  erhalten  bleiben  kann, 
dürfte  nach  den  mitgetheilten  Ergebnissen  für  einige  Elemente  zweifel- 
haft erscheinen. 

Nunmehr  stellt  er  den  Satz  auf,  „die  elektromotorische  Kraft, 
welche  man  als  höchsten  Werth  einer  Kette  beilegen  darf,  ist  definirt 
durch  den  doppelten  Werth  der  mechanischen  Maximalarbeit,  welche 
sie  unter  n&her  zu  bestimmenden  für  alle  Ketten  gleichen  Bedingungen 
zu  leisten  im  Stande  ist*'.  Damit  kommt  er  zur  Anwendung  des 
zweiten  Hauptsatzes  der  Thermodynamik.  Die  Wärme  aus  irgend 
einem  chemischen  Procoss,  z.  B.  der  Auflösung  Yon  Zink  in  Schwefel- 
säure, werde  verwendet,  einen  Körper  mechanische  Arbeit  leisten  zu 
lassen.  Ist  Q  die  bei  der  Temperatur  d"  entnommene,  q  die  bei  der 
Temperatur  d^'  nach  der  Arbeit  abgegebene  Wärme,  so  hat  man  nach 
diesem  zweiten  Hauptsatz  als  calorisches  Aequivalent  der  geleisteten 
Arbeit 


g_g=«(l__) 


Stellt  man  sich  nun  vor,  ein  Atom  Zn,  welches  sich  in  einem 
geschlossenen  Stromkreis  mit  SO4  zu  ZnSO«  vereinigt,  erhitze  sich 
durch  die  entstandene  Wärme  Q  zur  Temperatur  0",  welche  sich  dem 
ZnS04  mittheilt,  und  es  gehe,  indem  ZnS04  sich  auf  die  ursprüngliche 
Temperatur  -Ö"'  abkühlt,  ein  Theil  jener  Wärme  in  Arbeit  über,  so  wird 
man  für  das  Maximum  dieser  Arbeit  wieder  den  obigen  Ausdruck  er- 
halten.    Also  kann  auch  nur  höchstens  der  Theil 


«-3  =  «(i-|') 


in  elektrische  Energie  überführt  werden.  Dieses  Ergebniss  der  Braun*- 
sehen  Theorie  ist  von  hohem  Interesse;  einer  Prüfung  lässt  es  sich 
naturgemäss  -nicht  unterziehen.  Was  dagegen  eingewandt  werden 
könnte,  hat  der  genannte  Forscher  selbst  schon  hervorgehoben.  H ein- 
holt z  hat  aber  darauf  hingewiesen,  dass  die  Vorgänge,  auf  die 
Herr  Braun  sich  besonders  stützt,  nicht  umkehrbar  sind.  Und  so  haben 
die  Entwickelungen  mehr  den  Erfolg  einer  Klärung  der  Ideen  über  den 
Gegenstand,  um  den  es  sich  handelt,  gehabt,  und  mehr  qualitativen  als 
quantitativen  Nutzen.  Uebergangen  werden  durften  sie  aber  nicht, 
schon  ihres  hohen  Verdienstes  wegen. 
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b)    Helmholtz'  Theorien  des  galvanischen  Stromes,  elektro- 
motorische Kraft  und  freie  Energie. 

Helmholtz^)  hat  die  Theorie  der  galvanischen  Elemente  für 
besondere  Fälle  behandelt  und  ausserdem  allgemein.  Die  besonderen 
Fälle  betreffen  Concentrationselemente,  und  zwar  mit  Ueber- 
führung  und  ohne  Ueberführung. 

Wir  nehmen  zuerst  Elemente  mit  Ueberführung.  Die  Elek- 
troden seien  aus  dem  Metall  des  Elektrolyts,  in  dessen  wässerige  Lösung 
sie  tauchen.  Die  Concentration  ist  an  den  Elektroden  verschieden,  wie 
sie  sich  Ja  im  Laufe  der  Elektrolyse  von  selbst  verschieden  herstellt. 

Ist  die  Ueberführungszahl  des  Kations  /,  die  des  Anions  also 
z'  =■  1  —  £  und  nehmen  wir  die  Stromeinheit  so,  dass  in  der  Zeit- 
einheit auf  Flächeneinheit  der  Kathode  ein  elektrochemisches  Aequivalent 
des  Kation  an  der  Kathode  abgeschieden  wird,  so  setzt  sich  dieses 
Aequivalent  zusammen  aus  z  Kationen,  die  aus  der  Richtung  der  Anode 
her  an  die  Kathode  übergeführt  werden  und  aus  1  — /  Kationen,  die 
sich  an  der  Kathode  durch  Zersetzung  des  Elektrolyts  bilden,  was  zu- 
sammen ein  Aequivalent  ergiebt.  Zugleich  wandern  von  der  Kathode 
aus  jer'  =  1  —  z  Anionen  zur  Anode,  um  mit  den  dort  durch  Zersetzung 
entstandenen  1  — /  Anionen  zusammen  1  — z'  -\-  $!  z=.  1  Aequivalent 
Anionen  zu  bilden.  Diese  Anionen  nun  lösen  die  Anode  auf,  und  so 
entsteht,  wie  schon  öfter  geschildert,  eine  Bereicherung  an  Elektrolyt 
auf  Seite  der  Anode  und  eine  Verarmung  auf  Seite  der  Kathode.  Da 
aber  von  dieser  Seite  immer  1 — /  Anionen  zur  Anode  wandern  und 
der  Rest  der  Anionen  an  der  Anode  selbst  entsteht,  stellt  sich  das  End- 
ergebniss  so,  als  wenn  erstens  das  Kation  sich  an  der  Kathode  ab- 
geschieden hat  und  zweitens  1  —  z  Aequivalent  Elektrolyt  von  der 
Kathode  zur  Anode  gewandert  ist,  wodurch  also  die  Concentration  dort 
zunehmen  muss.  Wir  können  aber  den  gleichen  Erfolg  auch  erzielen, 
wenn  wir  von  diesem  zugewanderten  Elektrolyt,  also  auch  von  den 
zugewanderten  Anionen  absehen  und  dafür  die  entsprechende  Menge 
Wasser  von  der  Anode  zur  Kathode  abfliessen  lassen.  Ist  ein  Aequivalent 
Elektrolyt  mit  ^  Gewichtstheilen  Wasser  gelöst,  so  wird  hiernach  der 

Rückstrom  an  Wasser  g — ^(1  —  z*)  betragen,  woselbst  i»«  das  Molecular- 
gewicht,  £  die  Werthigkeit,  — -  also  das  elektrische  Aequivalent  gewicht 
des   Elektrolyts  bedeutet.     Die  Anoden seite    nimmt  um   g  — -  (1  —  /) 


0  Berichte  der  Akademie  der  Wissenschaften  1877,  S.713;  1882  (I),  8.  22, 
22,  825,  Vortrag  vom  10.  Mai.  Ich  citire  nach  Ostwald 's  Klassiker  Nr.  124, 
herausgegeben  von  M.  Planck,  dem  man  nicht  genug  Dank  dafür  wissen 
kann,  dass  er  diese  so  wichtigen  Abhandlangen  commentirt  und  von  Ver- 
sehen befreit  hat. 
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Gewichtstheile  Wasser  ab,  die  Kathodenseite  um  ebenso  viel  zu.  Um 
nun  ein  Gleichgewicht  zu  erhalten,  muss  man  den  Strom  compensiren. 
Dieses  geschieht,  indem  man  auf  der  Kathodenseite  das  zugeführte 
Quantum  Wasser  immer  verdampfen  und  diesen  DampF  an  der  Anoden* 
Seite  sich  niederschlagen  lässt.  Wir  haben  dann  einen  ganz  geschlossenen 
und  umkehrbaren  Vorgang,  und  dieser  Vorgang  kann  auch  als  iso- 
thermisch  angesehen  werden,  weil  der  Erfahrung  nach  ein  Element,  nach- 
dem stationärer  Zustand  eingetreten  ist,  seine  Temperatur  nicht  ändert 
Der  Vorgang  steht  nun  in  Verbindung  mit  anderen  Vorgängen  im 
Element,  von  denen  ein  Theil  umkehrbar,  der  andere  aber  nicht  um- 
kehrbar ist.  Zum  erstereu  gehören  die  Peltiereffecte.  Diese  werden 
gleichwohl  fortgelassen.  Sie  würden  von  selbst  entfallen,  wenn  da? 
Elektrolyt  überall  gleiche  Concentration  aufwiese.  Das  trifft  nicht  zu, 
da  es  an  der  Anode  concentrirter  ist  als  an  der  Kathode.  Es  hängt 
aber  der  Peltiereffect  zwischen  Metallen  und  Elektrolyten  von  der  Con- 
centration des  Elektrolyts  ab,  wofür  einige  Beispiele  schon  gegeben 
sind  (S.  847)  und  andere  nachfolgen  sollen.  Also  werden  sich  die 
Peltiereffecte  an  der  Anode  und  Kathode  gegen  einander  nicht  auf- 
heben. Ihr  Unterschied  ist  aber  vernachlässigi  Zu  den  nicht  umkehr- 
baren Theilen  zählt  Helmholtz  die  Joulewärme  und  die  Vorgänge  aus 
der  Diffusion  innerhalb  des  Elektrolyts  in  Folge  der  Concentraüon?- 
differenzen.  Beide  werden  vernachlässigt,  indem  man  einen  hinlänglich 
schwachen  Strom  annimmt.  Die  folgenden  Entwickelungen  können 
also  auch  nur  für  schwache  Ströme  Geltung  haben.  Noch  ein  weiterer 
Vorgang  ist  eigentlich  auch  nicht  immer  umkehrbar,  nämlich  die  Ver- 
dampfung von  Lösungsmittel  aus  einer  Lösung  und  die  Niederschlagung 
von  Lösungsmittel  in  eine  Lösung,  denn  beide  sind  mit  Diffusionen  und 
Strömungen  innerhalb  der  Lösung  nothwendig  verbunden.  Auch  davon 
wird  abgesehen.  Ebenso  von  Lösungs-  und  Verdünnungs wärme.  Als- 
dann handelt  es  sich  um  einen  isothermischen,  umkehrbaren  Kreisprocess, 
auf  den  die  Lehren  der  Thermodynamik  unmittelbar  Anwendung  finden 
können. 

Die  Wärmetönung  bei  der  Zersetzung  des  Elektrolyts  wird  durch 
eine  gleich  grosse  bei  der  Bildung  aufgehoben,  ebenso  die  Wärmetonung 
bei  der  Niederschlagung  des  Kation  an  die  Kathode  durch  eine  gleich 
grosse  bei  der  Auflösung  der  Anode.  Es  bleiben  also  nur  die  Arbeiten 
übrig.  Die  Stromarbeit  für  die  Stromstärke  i  (i  soll  positiv  gerechnet 
sein,  wenn  der  Strom  im  Element  von  der  Anode  zur  Kathode  fliesst) 
und  die  Potentialdifferenz  Pa  —  Pk  zwischen  Anode  und  Kathode  ist 
i(PA  —  Pk)i  sie  dient  zur  Erhaltung  der  supponirten  Bewegung  des 
Lösungsmittels  (welches  gleichfalls  von  der  Anode  zur  Kathode  fliesst) 
im  Elektrolyt.  Dazu  kommt  die  Arbeit  der  Verdampfung  und  des 
Niederschiagens,  die  wir  zusammen  als  Verdampfung  (positive  bezw. 
negative)  rechnen.     Ist  diese  Arbeit  F,  so  haben  wir  für  Zeiteinheit: 
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6)  i(PA-I'K)  +  y  =  0, 

somit 

wodurch  eben  die  elektromotorische  Kraft  des  Elements  bestimmt  ist. 
Sei  p  die  Spannung  gesättigten  Dampfes  über  der  Lösung,  p^  der 
äussere  Druck  über  der  Lösung,  v  das  specifische  Volumen  des  jsich 
entwickelnden  Dampfes,  Vi  das  Volumen,  das  dem  Dampf  unter  dem 
Drucke  Pi  zukommt.  Dann  ist  für  je  eine  Massenernheit  die  Arbeit  der 
Dampf entwickelung  p  v  und  die  des  Ueberganges  Tom  Drucke  p  zu  dem 

Pi  gleich  jptJt?.     Also    wird    die    gesammte    Verdampfungsarbeit  für 

V 

eine  Masseneinheit  und  Zeiteinheit: 

8)  V  =pv  +  ^pdv. 

V 

Zur  Verdampfung  soll  nun  kommen  die  (positive  oder  negative) 
Wasseransammlung  an  jeder  Stelle  im  Linem  des  Elektrolyts  und  an 
der  Oberfläche.  Bezeichnen  wir  erstere  mit  a  und  letztere  mit  /3,  so 
wäre  hiernach: 

9)  F=  jjjradxdydß  +ff  F'/JeiS, 

woselbst  dxdydz  ein  Kaumelement,    dS   ein  Oberflächenelement  des 
Elektrolyts  ist. 

AM 

Nun  beträgt  der  Wasserstrom  innerhalb  des  Elektrolyts  i  —  ^  (1  — jer*), 

c  ß 

und  in  Richtung  der  Coordinatenaxen  §  —  g  (1  —  /),  i?  2  —  (1  —  /), 

Be  Be 

tu 
^q — ^(1 — /),  falls  I,  iy,  5  die  Componenten  sind  von  *  nach  o?,  y,  e. 

B  € 

Die  Wasseransammlung  in  einer  Raumeinheit  ist  hiernach  in  Richtung 
des  Stromes  i  im  Element  für  die  Zeiteinheit: 


ee 


und  der  Durchgang  an  einer  Flächeneinheit: 

11)    ß  =  —[^3(1  —ß)cos(n,x)  +  riq{l  —  £)cos{n,y) 

+  S3(l  — e)cos(n,£:)]—  =  —  q(l  — /)  t  cos  (n,  ?)  — » 

Be  Be 

n  bedeutet  die  Normale  der  Fläche  in  die  Flüssigkeit  hinein  in  Richtung  des 
Stromes.     Für  stationäre  Verhältnisse  ist  (Bd.  3,  1,  S.  192,  Gleich.  48): 

ox       oy       oz 
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somit  auch 

10,)    «  =  -[|^,(l-.-)  +  i,|;a(l-/)  +  e|;«(l-^')]^'- 

Die  Grösse  q  wird  selbstverständlich  von  x,  y,  £  abhängen,  weil  die 
Concentration  an  verschiedenen  Stellen  verschieden  ist,  die  Grösse  i 
kann  gleichfalls  durch  die  Concentration  bestimmt  sein  (S.  623  ff.).  Wir 
bekommen  aber: 

+  £  ^«  (1  — Ol  dxdydz  —  [  [f's  (1  —  g)  icos(n,i)dS. 
Das  dreifache  Integral  giebt  zu  Folge  Gleichung  12) 

dxdydz  -  J J  J  4  (1  _  /)  ^1  _  +  ,,  _  +  g  —^  dxdjfde. 

Von  diesen  beiden  Integralen  ist  nach  dem  Green'schen  Satz  das 
erste  dem  Fl&chenintegrai  entgegengesetzt  gleich.     £b  bleibt  also 

Helmholtz  führt  nun  eine  Function,  die  wir  mit  V  bezeichnen, 
ein  und  die  definirt  ist  durch  die  Gleichungen: 

^A^  n  •xSF'  dW  .,  .87'  89^  ,,  ^dV  dW 
U)     a(l-.)  —  =  —,gil-,)—=—,i(l-.-)  —  =  —. 

Es  erfolgt  daraus: 

15)  q{l-'Z)dV'  =  dW 

und  mit  Rücksicht  abermals  auf  die  Gleichung  unter  12)  nach  bekannten 
Entwickelungen  : 

ISg)      F  =  -  ^  fj'P'KcosCw,«;)  +  ncos(n,y)  +  tcos(n,£)]dS 

=  —  ^{{wicos(i,n)dS. 

Nun  ist  /,n  =  +  0  an  den  Elektroden,  sonst  aber  überall  gleich  90<*. 
Bedeuten  ^Psj  ^Fa  den  Werth  von  U^  an  der  Kathode  bezw.  Anode,  so 
wird  hiemach : 

16)  V=i(WK—^PA)  — 
und  nach  Gleichung  7): 

17)  Pk-Pa  =  CPa  -  Vfs)^'- 

se 

Da  das   Elektrolyt  zwischen  den  Elektroden  sich   schichtenweise 
ordnet,  kann  man  g,  z  als  nur  von  einer  Variabeln  abhängig  ansehen, 
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als  welche  sich  diejenige  empfiehlt,  Yon  der  V  bestimmt  ist,  nämlich  p. 
Alsdann  wird,  wenn  pQ  einen  Anf angswerth  angiebt : 

p 

C  dV 

18)  V  =  ^q(l-z)j^dp 

Po 

und 

19.)        p^^p,=^^pi_/)|E:^^. 


^x 


Nach  Untersuchungen  des  Herrn  Wüllner  kann  man  die  Ver- 
minderung des  Dampfdruckes  über  einer  Lösung  in  Folge  Anwesenheit 
eines  nicht  flächtigen  Stoffes  in  der  Lösung  der  Concentration  des  Lösungs- 
mittels, also  qj  umgekehrt  proportional  setzen.  Verstehen  wir  unter  pQ 
den  Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels,  so  wäre  al^o 

h  b 

20)  l?o— p  =  --,     |)=|,^—  -., 

wo  b  eine  Constante  bedeutet  und  wir  hätten 

21)  p^_p^  =  5r!.|a_,-/^'     ^^ 


dp  Po—P 


^K 


Die  weitere  Rechnung  hängt  dann  ab  Yon  der  Bestimmung  von  V* 
als  Function  von  p.  Lässt  man  für  den  Dampf  die  Gasgesetze  gelten, 
so  hat  man  isothermisch: 

22)  t;  =  ^, 

P 
also 

23)  \pdv  z=v^p^log^, 

V 

somit  nach  der  Gleichung  unter  8): 

24)  r  =  v,p,  (\  +  log  ^^  ■ 

Das  giebt 

25)  ^  =  ül£l  =  „  =  -Rf«. 

dp  p  p 

also  dass  wird 


26,)  Pk-Pa  =  ^'  hv,p,  f(l  -OrTT^ 

se  J  JPCPo  — 


P) 


^K 


^A 
nie  ,  f ,,  .X  dp 

BS  J  PiPo—p) 


^S 


55= 
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oder  auch  nach  20): 


26,) 


««  J  Po«  —  t         ««        J  « — «0 


«^  «i^ 


indem  noch 

27)  ^  =  go 

Po 

gesetzt  ist.     Nimmt  man  für  1  — js'  einen  DnrchBcbnittswerth  im  Elek- 
trolyt an,  Bo  wird 

28)  Pj,^Pj,=  aili,^^(i^js')iog!iAIlJ$. 

se  ^qE — 3o 

Für  hinlänglich  verdünnte  Lösungen  wachsen  Qa.  und  Qk  unbeschrankt, 
go  ftber  ist  eine  Constante.  Für  Momente  mit  solchen  Lösungen  hat 
man  also  mit  hinl&nglicher  Annäherung 

29)  Pj,-Pj,  =  !^bvo(l^z)log^  =  ^hvo(l-B^log^, 

letzteres  mit  der  gleichen  Annäherung,  wenn  wir  die  Molekelnconcentra- 
tionen  einführen. 

Helmholtz  hat  eine  klassische  Anwendung  dieser  seiner  Theorie 
auf  die  Versuche  von  Herrn  J.  Moser  ^)  an  Concentrationsketten  gemacht. 
Zunächst  bemerkt  er,  dass 

30)  Pir— Pa>0,    wenngA>gÄ    Pjr— Pa<0,    wenn  <ZA<tei 

was  auch  für  die  genauere  Beziehung  unter  263)  gilt.  Ich  habe  die 
Untersuchungen  des  Herrn  J.  Moser  bereits  in  Bd.  3,  1,  S.  445  dieses 
Werkes  erwähnt  und  hervorgehoben,  dass  nach  ihnen  die  Beziehungen 
unter  30)  in  der  That  erfüllt  sind. 

Die  Grösse  h  ist  nach  Herrn  Wüllner's  Bestimmungen  bei 
wechselnden  Temperaturen  nahezu  proportional  po,  und  da  jPot;o  pro- 
portional d"  ist,  so  wird  P^ — Px  n^it  steigender  Temperatur,  sofern  / 
sich  nicht  ändert  oder  nicht  wächst,  ansteigen.  Für  geringe  Tem- 
peraturänderungen wird  Pz  —  Pa  vom  Temperaturgang  unabhängig 
sein.     Hiemach  wäre 

31) —Jog^  =  Const.  =  y. 

Statt  die  q  auf  ein  Aequivalent  des  wasserfreien  Salzes  zu  beziehen, 
können  wir  sie  auf  eine  Gewichtseinheit  rechnen;  nennen  wir  sie  dann 
Sai  ^Ki  so  wäre 

i  jsr  —  ^A       sk  y        Sk 

Helmholtz  führt  die  Yersuchsergebnisse  des  Herrn  Moser  für 
Kupfersulfat  an.     Demnach  ist 

0  Wiedem.  Ann.  3,  216  (1878);  14,  62  (1881). 
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7 

^K      Pa 

y 

Pk    Pa 

in  Briggi- 

mit Mittel- 

nach  34) 

*A 

«JT 

schen 

werth  f  är  y 

aus  32) 

ber. 

natürliche 

beob. 

Logarithmen 

Logarithmen 

128,5 

4,208 

27 

0,0550 

27,4 

0.037 

128,5 

6,325 

25 

0,0525 

23,8 

0,035 

128,5 

8,496 

21 

0,0562 

21,4 

0,038 

128,5 

17,07 

16 

0,0548 

15,8 

0,036 

128,5 

34,22 

10 

0,0576 

10,3 

0,038 

Die  Pk  —  P^  süid  in  Tausendtheilen  der  elektromotorischen  Kraft 
des  zur  Yergleichang  benutzten  Daniell  gegeben. 

Herr  Moser  hat  bei  der  Ausführung  der  Integration  der  Gleichung 
unter  262)  auch  die  Abhängigkeit  des  e'  von  der  Goncentration  in  Rück- 
sicht gezogen.     Zu  diesem  Behufe  setzte  er 

ß 


33) 


1  —  /  =  a  -{- 


6  +  s 


und  bestimmte  die  Constanten  a,  ß,  6  aus  den  Untersuchungen  Hittorf*s 
für  die  betreffenden  Elektrolyte.     Die  Gleichung  für  d  wird  dann 


34)  y  = 


LV  <J  +  «0/      ^SJT— So 


log 


Pk—PaW"'  «J  +  So/    "'sjt — So      <^+l       SK  +  ^Aloge 


wenn   die  Logarithmen  Briggische    sind,    also    mit     —  multiplicirt 

natürliche  werden.     Für  Eupfersulfat  ist  nach  ihm: 

oc  =  0,636,    ß  =  0,822,    ö  =  2,99,    Sq  =  0,116. 

Die  Zahlen  für  das  so  bestimmte  y  sind  in  der  letzten  Spalte  der  obigen 
Tabelle  mitgetheilt.  Entsprechende  Zahlen  liegen  Ton  dem  Genannten 
noch  vor  für  Cadmium Jodid  und  Zinksulfat: 


Cadmiumjodid 

Zinksulfat 

*A 

*jr 

Pr-Pa 
beob. 

y 

Pk-Pa 

ber. 

^A 

*ir 

Pk-Pa 
beob. 

y 

Pr-Pa 

ber. 

100 

50 

4,1 

0,0471 

4,3 

163 

34,625 

10,7 

0,0411 

10,8 

100 

33,33 

7,1 

0,0444 

7,0 

163 

10,889 

18,9 

0,0417 

19,4 

100 

20 

11,7 

0,0441 

11,5 

163      4,994 

25,1 

0,0415 

25,6 

100 

10 

17,7 

0,0458 

18,1 

163 

2,963 

31,9 

0,0384 

30,0 

100 

6,67 

22,3 

0,0450 

22,4 

100 

5 

25,4 

0,0451 

25,6 

100       2,5 

35,9 

0,0418 

33,5 

1 

(t  =  0,378; 

ß  =  26,007;  <T    : 

=  28,01; 

a  —  0,634;  ß  =  1,470;  a  - 

=  7,616; 

«0  =  0 

,05. 

So  —  0,1 

125. 
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Offenbar  wird  die  Theorie  in  allen  drei  Fällen  bettätigt. 
Helmholtz  selbst  hat  zur  Darstellung  der  Veränderlichkeit  von  z 
andere  Formeln  angewandt.     Für  Knpferyitriol  setzt  er 

35)  \—e=  5^^-?5.  5  =  0,644,  «o  =  0,082,  6  =  0,7745, 

s —  o 

dann  muss 

36)  y  =  -^-  =r  log  ^?^^^- 

constant  sein.  Er  findet  mit  den  oben  angegebenen  Daten  and  Briggi- 
schen  Logarithmen 

y  =  0,05816;    0,05438;    0,05802;    0,05588;    0,05818, 

Zahlen,  die  in  der  That  keinen  Gang  zeigen. 

Für  andere  Mektrolyte  nimmt  er  andere  Darstellungen,  so  für 
Zinksulfat: 

l  —  z  =  «  +  ©s-«;  a  =  0,636,  ©  =  0,18511,  a  =  0,28636. 
Die  Formel  für  y  ist  dann 

Für  die  Ausführung  der  Berechnung  in  absoluten  Einheiten  gilt 
folgende  Bemerkung.  Aus  der  allgemeinen  Gleichung  unter  26^)  er- 
hellt, dass  die  Einheiten  bestimmt  sind  durch  die  yon  h,  Vq  und  (1  —  e'). 
Da  q  eine  Zahl  bedeutet,  ist  zu  Folge  Gleichung  20)  die  Benennung 

er 

von  h  gleich  der  eines  Druckes,  also  — - — i  •     Ferner  haben  wir  als  Be- 

cm .  sec' 

nennung  von  Vq  als  Volum  der  Masseneinheit •  Die  Grösse  —  (1  —  /) 

ist  von  der  Benennung  eines  Aequivalentgewichts.  Beziehen  wir  dieses 
Aequivalentgewicht  auf  das  absolute  elektromagnetische  Maasssystem, 
also  auf  Gramm,  Ampere,  Secunde,  so  ist  die  Benennung 

,,    ,.    ^    , TT  =  gV«cm-V.. 

cm  ^«  g  ^«  sec""^  sec  +  ^ 

Es  wird  dann  die  Benennung  von 

er  Cm^ 

Pk—Pa  = — ; g'/«cm-V«  =  cm*^gVtsec-*, 

cm.sec'^    g 

das  ist  aber  die  elektromagnetische  Benennung,  und  Px — Pa  drückt 
sich  in  absoluten  elektromagnetischen  Einheiten  aus. 

Da  die  gewöhnlich  für  die  Aequivalentgewichte  gegebenen  Zahlen 
sich  auf  1  Amp.  als  Stromstärke  beziehen,  so  sind  sie  mit  10  zu  multi- 
pliciren.  Will  man  dann  noch  Pk  —  Pj.  in  Volt  ausgedrückt  haben,  so 
muss  man  das  Ergebniss  noch  mit  lO""^  multipliciren.  Insgesammt 
also  hat  man  bei  Anwendung  praktisch -elektromagnetischer  Einheiten 
mit  10'"^  zu  multipliciren.     Um  auf  absolute  elektrostatische  Einheiten 
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überzugehen,  ist  noch  weiter  mit  ^/s  10""^  insgesammt  also  mit  Vs  10~® 
zu  multipliciren. 

Die  gleichen  Berechnungen  können  auch  für  Fälle  gelten,  in  denen 
die  Elektroden  nicht  aus  dem  Metall  der  Salzlösung  bestehen,  während 
gleichwohl  Polarisation  nicht  vorhanden  ist.  Beispielsweise  seien  sie 
aus  Quecksilber  gebildet,  welches  mit  Kalomel  (Hg2Cl2)  überschüttet  ist. 
Das  Elektrolyt  muss  dann  einen  Bestandtheil  des  Kalomels  enthalten, 
der  Quecksilber  in  Kalomel  überführt,  und  einen  zweiten,  der  mit 
Kalomel  das  Elektrolyt  regenerirt.  Als  solches  Elektrolyt  kann  ein 
Alkalichlorid  dienen.  An  der  Anode  wird  Chlor  frei,  welches  sich  mit 
dem  Quecksilber  zu  Kalomel  y erbindet.  An  der  Kathode  wird  Queck- 
silber frei,  welches  sich  zu  dem  Quecksilber  daselbst  fügt.  Ausser- 
dem verbindet  sich  das  Alkalikation  mit  dem  Chlor  des  Kalomels  zu 
Alkalichlorid.  So  wächst  also  die  Concentration  des  Elektrolyts  an  der 
Kathode  und  nimmt  sie  ab  an  der  Anode.  Zugleich  nimmt  das  Queck- 
silber der  Kathode  an  Menge  zu,  das  Kalomel  ab,  und  findet  an  der 
Anodenseite  das  Gegentheil  statt.  Man  sieht,  die  Verhältnisse  sind 
zwar  nicht  so  einfach  wie  im  früheren  Falle,  aber  sie  entsprechen  ihnen 
völlig.  Doch  wächst  das  Kalomel  der  Anode,  und  geht  in  Lösung  das 
Kalomel  der  Kathode,  während  die  Lösung  von  Quecksilber  in  Queck- 
silber an  der  Kathode  nicht  in  Betracht  kommt.  Die  Ueberführung 
geschieht  also  entgegengesetzt  wie  im  früheren  Falle  und  die  Lösung 
erfolgt  durch  das  Katibn,  statt  durch  das  Anion.  Wir  können  dem  zu 
Folge  die  früheren  Formeln  benutzen,  haben  jedoch  das  Zeichen  um- 
zukehren und  »  durch  z*  zu  ersetzen.  Kiemach  steht  an  Stelle  der  Glei- 
chung 19i)  die 


19.)  p,_p,=_^ej;(l_/)^'dp. 


K 

Man  kann  die  vorstehenden  Berechnungen  von  Helmholtz  mit 
den  gegenwärtigen  Mitteln  auch  anders  gestalten.  Zunächst  ist  bei 
der  Berechnung  von  F'  die  Boy le-Gay-Lussac' sehe  Zustands- 
gieichung benutzt.  Allein  es  ist  zu  beachten,  dass  wir  nicht  die  Kennt- 
et F' 
niss  der  Grösse  F'  selbst,  sondern  diejenige  von  — ; —  brauchen.    Man 

kann  nun  schreiben: 

38)    F'  =  j)t;-|- jjjdv  =  i>v+i)iVi  — 'pv — Jvdp  =  p^v^  —  \vdpy 
also  wird 

und  es  ist,  wenn  man  die  Gleichung  in  der  Form  21)  giebt: 
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fA Sa 


40) 


se    j  Po — p         eej 


^K  ^E 


Diese  Gleichung  ist  noch  von  der  Art  der  Zustandsgleicbung  un- 
abhängig. Aber  für  v  wäre  nun  eine  genauere  Beziehung  einzufOhren. 
Das  kann  mit  Hülfe  der  yan  der  Waals' sehen  oder  der  Clausius^- 
sehen  Gleichung  geschehen,  die  Formeln  werden  jedoch  ungefüge  and 
auch  nur  durch  Xäherungsrechnungen  brauchbar.  Diese  sind  sehr 
leicht  anzugeben.  Es  hat  aber  im  gegenwärtigen  Stande  der  Wissen- 
schaft keinen  Werth,  darauf  einzugehen,  da  die  nöthigen  Hulfsgrössen 
doch  nicht  bekannt  sind. 

Der  zweite  Umstand  betrifft  die  Formel  für  die  Dampfdruck- 
depression. Als  empirische  Formel  hat  die  unter  20)  nach  Wüllner 
angenommene  selbstverständlich  höchsten  Werth.  Es  ist  aber  nicht 
ohne  Interesse,  auch  die  theoretische  Beziehung  nach  yanH  Hoff  zu 
benutzen. 

Wir  gehen  aus  yon  der  Gleichung  19)  in  Verbindung  mit  der 
Gleichung  25)  und  erhalten,  da  JR  sich  auf  Wasserdampf  bezieht,  wenn 
fHo  das  Moleculargewicht  des  Wasserdampfes  ist,  das  dem  des  flüssigen 
Wassers  gleich  angenommen  wird: 

39,)  i>^_i>,==^jfj(l_0^. 

£e  nioj  p 

Hierin  haben  wir  in  der  einfachsten  Form  der  yan't  Hoff  sehen 
Gleichung  zu  setzen: 


41) 


i^o— p  =  l?o  (Cia  +  Ci  +  Ca)  =  Po(cia  +  -^ cA, 


letzteres,  weil  n^Ci  ■=  n^Ca  ist,  falls  eine  Molekel  des  Elektrolyts  in 
n^  Kationen  und  n^  Anionen  zerfällt.  Für  Elektrolyte  mit  gleich- 
werthigen  Ionen  wird 

42)  i)o  —P  =  Po  (Cia  -h  2  c^). 

Nun  noch  die  Grösse  q. 

Helmholtz  definirt  diese  Grösse  q  als  die  Gewichtstheile  Wasser, 
die  mit  einem  elektrolytischen  Aequivalent  des  Salzes  verbunden  sind. 
Und  er  sagt  dann:  „Diese  g(l  — z')idw^^  du>  bedeutet  ein  Flächen- 
element, „betragende  Menge  Wasser  führt  mit  sich  als  aufgelöste 
Bestandtheile  (1 — z)idw  Aequiyalente  des  Kations  sowohl  als  des 
Anions.  Die  Elektrolyse  treibt  durch  denselben  Querschnitt  z'  iduo  des 
Kation  vorwärts  und  (1 — z')idw  des  Anion  rückwärts,  daher  in 
Summa  ein  Aequivalent  des  Kations  vorwärts  geht  und  das  Anion  an 
seiner  Stelle  bleibt."     Hiernach  scheint  doch  angenommen  su  sein,  dass 
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die  Berechnung  der  Gewichtstheile  Wasser  sich  nicht  bloss  auf  den  noch 
nicht  dissociirten  Thei]  des  Elektrolyts  bezieht,  sondern  auch  auf  die 
schon  vorhandenen  Ionen,  letztere  wieder  znm  Elektrolyt  vereint  gedacht. 
Ist  tito  das  Moleculargewicht  des  Wassers  in  der  Lösung,  We  diejenige  des 
Elektrolyts  einschliesslich  der  zum  Elektrolyt  vereint  gedachten  Ionen, 
so  haben  wir  unter  Benutzung  früherer  Bezeichnungen: 

43i)  g  = 


(j,..+^üL±£.),; 


also  bekommen  wir  nach  Einführung  der  Goncentrationen: 

Co  tWo 


43.,)  (Z  = 


2 
oder 

43  )  0  =  2  ^""(^»a  +  ^i  +  ^g)  !üo 

somit  nach  41): 

^       Po—P 

44)  ö  =  2 

c     ^ 

Po 

Man  sieht  hieraus,  dass  theoretisch  q  nicht,  wie  nach  der  empirischen 

Gleichung  20),  proportional  ist •    Man  kann  nicht  einmal  ohne 

Weiteres  und  unter  allen  Umständen  c^g  eliminiren.  Man  hat  freilich 
noch  eine  Gleichung,  die  Dissociationsgleichung,  zur  Verfügung.  Diese 
giebt: 

45)  c^i  c«i  +  "«  =  (^  y  *  J:  =  K\ 
also  mit  Gleichung  41): 

eine  Beziehung,  aus  der  man  C13  nicht  allgemein  explicit  zu  berechnen 
vermag.     Für  ein  und  einwerthige  Elektrolyte  wird  aber 

46,)  c,,  +  )lW'i^,  =  ^^, 

Po 
also 
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und 

48) 


-?(^+^^-y^^+o 


Für    hinlänglich    verdünnte    Elektrolyt e    wird    man     c^s    gegen 
yK^'  yc^^  vernachlässigen  dürfen.     Dann  hat  man 

i/7"  _      1     i'o  —P  __      1      Po  —  P 


49) 


y^"       Po 
In  erster  Näherung  ist  dann 


2ViC     Po 


50) 


«  = 


2      Wt 


In  zweiter  hat  man 


51) 


g  =  2 


Po  —  P  We 

Po 

j_Poj-P 

Po      ^0 

Po— P        »»e 

Po 


In  weiterer  dritter  Annäherung  folgt 

j  _  Po  —  P 

52)  q  = 


Pj 


»ii 


Po— P 
Po 


(\     I         ^      Po— P\ffle 


Sonst  hätte  man  allgemein 

w«o 


1  — 


53) 


2  = 


Po 

Po— P 
Po 


*"*j5^^Po— P 


und  es  würde  nach  393) 
54)Pir-PA  = 


2  Po 


-^y.+i 


Po— J> 
Po 


ee 


1  — 


Po— P 
Po 


ih 


Po—P 
^Po 


+ 


-(■  -  FF^) 


(1 -.•)-' 

P 


_       P, 
1    ii,^  ^'^ 


se  Po 


1— / 


Po— P 
2  Po 


+4-y'+i^) 


dp. 


Bleiben  wir,  da  die  erste  Näherung  durch  Gleichung   50)  nichts 
Neues  bietet,  bei  der  zweiten  Näherung  stehen,  so  wäre 

p 

55) 


Pk-Pa  =  -R»Ui-'^')-^ 

«e        J  l»o— . 
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Diese  Gleichung  ist  yiel  einfacher  als  die  in  erster  Näherung  zu 
gewinnende  und  der  Form  nach  mit  26^)  zusammenfallende.  Sie  giebt, 
80  lange  1  —  jer*  als  von  p  unabhängig  angesehen  werden  darf : 

56)  p^^p^  =  2^il-,Vog^^^=^ 

««  Po  —Pa 

=  ^—Po^oi^—'^)^og- --. 

se  Po — pa 

Drückt  man  umgekehrt  p  durch  q  aus,  so  ist  in  zweiter  Näherung 
nach  49) 

57)  p,_p,  =  ^f(l_.-)       ^' 


iiL  +  q)' 


«JT 


wo  L  eioe  Conatante.     Unter  gleicher  Voraussetzung  wie  ffir  66)  ist 

58)  j>^_p^  =  |^(l_/)j,^?±±|. 

Diese  Formel  ist  zu  vergleichen  mit  der  Helmholtzschen  unter  28). 
Dass  die  Grössen  q^  und  L,  obwohl  beide  positiv  und  einander  gleich, 
mit  entgegengesetzten  Vorzeichen  stehen,  darf  nicht  überraschen,  da  es 
sich  eben  um  Näherungsrechnungen  handelt.  L  ist  aber  gegen  q  sehr 
klein. 

Ohne  Yemaohlässigung  ergiebt  die  Integration  der  Gleichung  54), 
wenn  

59)  l/l  +  i^^^^  =  - 


Po 
gesetzt  wird, 

i'i^-PA=-2^(l-oK(^-l)T^ 

also  ausgeführt 

Po— PK         ^\ 

60,)      Pj,-.p^  =  2^{l-z)\log^     ^^       ^' 


Leicht  ist  zu  erkennen,  dass  diese  Gleichung  zu  den  früheren 
Näherungsgleichungen,  z.  B.  zu  der  unter  56)  gegebenen,  zurückführt. 
Da  wir  haben  

V^  =  -Vi:(:_|/.  +  ±2^), 

80  können  wii*  auch  schreiben : 


*«  \       V(Ci»)a/         ««  (^>)^ 
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Hierin  dürfen  wir  noch  c^^  durch  •—  c^  ersetzen  und  bekommen 

60,)  p^_ p^  =  2 ^  (1  -e)  log  Jj^, 

oder  unter  Kinführung  der  Molekelnzahlen 

61)  p^_i>^  =  24^(1 -/)?«,<,  ^. 

Der  Form  nach  stimmt  diese  Gleichung  überein  mit  einer,  die  Herr 
N ernst  angegeben  hat  und  auf  die  wir  noch  zurückkommen.  £s 
handelt  sich  aber  lediglich  um  eine  N&herungsgleichung  nach  der 
Helmholtz' sehen  Theorie,  und  es  haben  alle  Beziehungen  von  Glei- 
chung 432)  ab  soweit  Gültigkeit  und  Bedeutung,  als  die  t an  H  Hof  f 'sehen 
Formeln  und  die  Planck' sehe  Dissociationslehre  Geltung  besitzen. 

Jahn^)  hat  auf  die  Helmholtz' sehen  Gleichungen  seine  er- 
weiterte Dissociationstheorie  angewendet.     Setzt  man 

62)  N^t  =  Nit  +  JVi 

und  lässt  bei  hinlftoglich  verdünnten  Elektrolyten  ^2  -h  ^i  g^g^^  ^o 
als  klein  fort,  so  ergiebt  seine  Theorie  (S.  707  £E.) 

woraus  folgt 

64^  L=  i      -^12  +  i^i    .     N^  (y       2a^       Nj^N^   a' 

^  Po  No        '^  2No\No       2^0/  ^0      J^o' 

Nun  ist  gleichfalls  nach  seiner  Theorie  die  Dissociationsgleichung  (S.  717) 

65)  -  ,^'   ,,  e    L  ^0      ^""'W     Ao/J  =  K'. 

-ZV12  —  iVi 

Daraus  folgt 

66)  N{2  +  Ni=     ^  ^    '  -r  -5  Ä  j 


Wir  bilden  das  Differential  von  p  und  haben  zunächst: 
'  Po  ^0  No     \N,       nJ 

Nach  Gleichung  65)  ist  aber,  wenn  x  den  Exponenten  von  e  bedeutet, 


*)  Ich  citire  nach  Grundriss  für  Elektrochemie  S,  345  (1906). 
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oder  nach  65)  und  66) : 

Demnach  wird 

Jahn  ersetzt  nun  j^o  durch  |7.     Er  erhält  dann 
oder,  indem  die  Goncentration 

")  t = '■■> 

eingeführt  wird: 

1   dp  r«   .    -ZVt  ,  ,      ,^1  dN^    .    a!  _  ,^, 

Cia  i>  L         ^0  J    ^1         JVo 

Nun  definirt  Jahn  für  ein  und  ein  wert  hige  Elektrolyte  die  Grösse 
g  durch 

_   JVq  fWe  _         Nfi         me  ___    l    nie 

jVia  Wo         iVjj  +  -ATi  Wo         cia  Wo 
Das  entspricht  also  dem  unter  43^)  gegehenen  Werth.    Man  bekommt  aber 


A 


K 

oder 

[(J^Oa  -  (NM  -  ^  [(i^r,3)^  -  (n,,)k\^^  . 

Für  a'  =  6'  =  0  folgt  die  Gleichung  61). 

Es  muss  auffallen,  dass  trotz  Einführung  der  Dissociationsgleichung 
doch  die  Dissociationsgrösse  in  der  Jahn 'sehen  Schlussformel  gar  nicht 
enthalten  ist.  Das  liegt  an  der  Ersetzung  des  Pq  durch  p,  die  doch 
wohl  nicht  zulässig  ist,  denn  die  ganze  Helmholtz'sche  Deduction 
beruht  ja  gerade  auf  der  Ansicht,  dass  der  Dampfdruck  über  der 
Lösung  an  verschiedenen  Stellen  verschieden  ist,  sonst  wäre  ja  von 
vornherein  angenommen,  dass  die  Goncentration  durch  das  ganze  Elek- 
trolyt die  gleiche  ist. 

Ferner  ist  bei  der  Differentiation  der  Gleichung  64)  überall  ^o 
als   constant  angesehen,  während  es  doch  in  gleicher  Weise  variabel 
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ist  wie  ^13  oder  Ni.  Endlich  steht  überhaupt  überall  JVq  für  y^  -^  AVs 
+  Ni  und  ist  K'  eigentlich  K{N^  +  ^12  +  ^i)'  Wenn  man  all'  diese 
Umstände  beachtet,  kann  man  zu  keiner  anderen  Formel  gelangen,  als 
die  hier  dargelegte  Theorie,  ohne  die  Jahn'sche  Erweiterung  der 
Planck' sehen  Dissociation sichre,  ergiebt. 

Auf  das  Yerhältniss  alP  der  zuletzt  abgeleiteten  Formeln,  die 
übrigens  nichts  weiter  bedeuten,  als  Modificationen  der  Helmholts^- 
sehen  Formeln,  und  nur  mit  Unrecht,  wie  es  geschieht,  auf  den  Namen 
anderer  Autoren  getauft  werden  können,  komme  ich  später  zu  sprechen. 

Hier  bemerke  ich  nur  noch,  dass,  wenn  £*,  £*  die  Werthigkeiten 
der  Ionen  darstellen  : 

_  ni  b;  +  na  t' 

^—  2 

zu  setzen  ist,  als  Werthigkeit  des  Elektrolyts. 

Ich  gehe  jetzt  über  zu  der  allgemeinen  Theorie,  die  Helmholtz 
gegeben  hat.  Er  knüpft  an  den  Begriff  der  von  ihm  in  ihrer  ausser- 
ordentlichen Bedeutung  erkannten  freien  Energie  an. 

Wenn  Ü  die  innere  Energie  eines  Systems  bedeutet,  P  irgend 
welche  Kräfte  sind,  welche  für  den  Zustand  des  Systems  entscheidende 
Parameter  p  yariiren,  so  dass  die  Arbeiten  dieser  Kräfte  durch  Pdp 
dargestellt  werden  können,  so  hat  man 

75)  Jdg  =  |^d^+2(i'a+|^)^<.a 

und  für  umkehrbare  Vorgänge  weiter 

'«)  ^  =  ^«  =  ll"+S|f>. 

woraus  für  isothermische  Aendernngen  die  uns  schon  bekannte  Beziehung 

zwischen  freier  Energie 

77)  F=  U—J»S 

und  Kraft  folgt 

„d.  h.  bei  allen  in  constant  bleibender  Temperatur  vorgehenden  Ueber- 
gängen  stellt  die  Function  F  den  Werth  der  potentiellen  Energie  oder 
des  Ergais  dar". 

Man  hat  dann  ausserdem  die  ebenfalls   schon    mitgetheilten  Be- 
ziehungen 

">  (IDr  -" 

und 
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Zuletzt  noch 

r  ist  eine  W&naecapacität  bei  constant  gehaltenem  Parameter  p. 
Um  die  Kräfte  berechnen  zu  können,  kommt  also  alles  auf  die  Er- 
mittelung der  freien  Energie  an. 

Nun  sei  eine  Stromquelle  gegeben,  durch  die  eine  elektromotorische 
Kraft  P  die  Menge  Elektricität  de  treibt.  Die  Arbeit  ist  dann  Fde. 
Nennen  wir  noch  die  Wärmemenge,  die  gleichzeitig  der  Stromquelle 
zuzuführen  ist,  damit  ihre  Temperatur  ^  erhalten  bleibt,  d  Q,  so 
haben  -wir 

82)  Jd«  =  ||d*  +  (|f  +  p)d., 

indem  wir  die  innere  Energie  der  Stromquelle  als  von  Temperatur  und 
Elektricitätsdurchgang  abhängig  ansehen.  Ist  die  Stromquelle  eine  um- 
kehrbare, so  wird  zugleich 

und  wir  bekommen,  wie  unter  78) 

—(II).- 

Also  ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elements  allgemein  be- 
stimmt durch  die  freie  Energie  der  in  ihm  sich  abspielenden  Vor- 
gänge, nicht  durch  die  Energie  selbst,  wie  die  frühere  Thomson- 
Helmholtz'sche  Theorie  voraussetzte  (S.  851). 

Zugleich  erhält  man,  da  der  Vorgang  isothermisch  sein  soU: 

85)  ^^de  =  JdQ, 

wodurch  die  Wärme  bestimmt  ist,  die  dem  Element  zuzuführen  ist,  da- 
mit seine  Temperatur  constant  bleibt;  eine  Wärme,  die  selbstverständlich 
nicht  mit  der  Joulewärme  verwechselt  werden  darf,  und  die  um- 
kehrbar ist. 

Helmholtz  wendete  seine  Formeln  zunächst  auf  ein  gekoppeltes 
System  zweier  Kalomelelemente  mit  verschieden  concentrirtem  Elek- 
trolyt an.  Wie  die  Vorgänge  in  einem  solchen  Element  sich  abspielen, 
ist  schon  gesagt  (S.  871).  Sei  nun  in  einer  Raumeinheit  der  Lösung 
an  irgend  einer  Stelle  des  Elements  die  Menge  Wasser  «;,  die  Menge 
Salz  s,  so  wird  die  freie  Energie  an  gleicher  Stelle  eine  Function  auch  von 

86)  H  =  ^ 

s 

sein. 
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Ist  F'  der  Werth  von  F  für  die  Masseneinheit,  so  haben  wir 

87)  F=  {i€  +  8)F'  =  s{l+h)  F'. 

Geht  nun  ein  Strom  durch  das  Element,  so   ist  die  Stromarbeit 

während  der  Zeit  t  gleich  Fit  .  Die  gleiche  Arbeit  ist  nach  84)  gleich 

dF 

^r— ,   oder,  wenn  das  elektrochemische  Aequiralent  dea   Elektrolyts 

de 

mit  a  bezeichnet  wird,  gleich  —  -:r —  a  i  t     Also  bekommen  wir 

CS 

88)  p=_a|?! 

ds 

und  za  Folge  Gleichung  87) 

89)  P=  -ar(l  +  Ä)F'-;*^(l  +Ä)F'l. 
Differenzirt  man  diese  Gleichung  nach  h,  so  ergiebt  sich 

Um  die  rechts  stehende  Grösse  zu  ermitteln,  wendet  Helmholtz 
die  früher  (S.  863)  dargelegte  Beti'achtungsweise  an,  indem  er  alles  auf 
Aenderung  der  Wassermenge  zurückführt  und  diese  durch  Verdampfen 
und  Niederschlagen  wieder  ausgleicht.  Da  s  alsdann  rechnerisch  con- 
staut  erhalten  wird,  hat  man  als  Arbeit  für  die  Aenderung  der  Wasser- 
menge durch  Verdampfen  oder  Niederschlagen  um  eine  Masseneinheit 

oto  cn  cw       oll 

dF  . 

letzteres  zu  Folge  Gleichung  86).    Helmholtz  sagt:  — ^ —  ist   „als  die 

0  to 

Kraft  zu  bezeichnen,  mit  der  Wasser  von  der  Lösung  angezogen  wird°. 

Andererseits  ist  allgemein  (S.  865) 

cF  C^ 

92)  ^  =PhVh  —  PoVo—\pdv, 

woselbst  p/,,  Vh  Druck  und  specifisches  Volumen  gesättigten  Dampfes 
über  der  Lösung,  po^  Vq  die  gleichen  Grössen  über  reinem  Wasser  be- 
deuten.    W^ir  bekommen  also 

V.  hz=h 

93)  —(1  +h)F'  =  phVh  —  PQVQ—\pdv  =  pj,VH'^p^VQ—\p-^dK 

letzteres,  weil  für  ä  =  oo  das  s  =  0  ist,  die  Lösung  also  in  reines 
Wasser  übergeht.     Integrirt  man   das  letzte  Integral  partiell,  so  folgt 

94)  P:=    öa+Ä)F'=-f.]fdÄ 

cw        ch  }    ch 
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an4.  da  d"  oonstant  bleiben  soll,  ergiebt  sich  weiter 

95)  ^(l  +  Ä)F'  =  .|f. 

Nunmehr  folgt  nach  Gleichung  90) 

8P  ,     dp 

Die  Kraft  ist  dabei  als  positiT  gerechnet  in  der  Richtung,  die  der  Strom 
einschlägt  von  der  Stelle,  wo  die  metallische  Basis  des  Salzes  auf- 
gelöst wird. 

Helmholtz  hat  bei  seinen  Versuchen  zwei  Ealomelelemente  mit 
verschieden  concentrirtem  Elektrolyt,  Zn  Cl^,  entgegengesetzt  gekoppelt 
Geht  der  gleiche  Strom  durch  beide  Elemente,  so  wird  in  dem  einen 
so  viel  ZuGIq  gebildet,  als  in  dem  anderen  zersetzt  wird,  und  in  jenem 
80  yiel  Hg2Gl2  zersetzt,  als  in  diesem  gebildet  wird.  Gleichwohl  können 
beide  zusammen  noch  eine  elektromotorische  Kraft  geben.  Sind  Hq  und 
hl  die  Werthe  yon  h  in  dem  einen  und  dem  anderen  Element,  wo  Aus- 
scheidung bezw.  Auflösung  des  Salzes  stattfindet,  so  ist  hiernach  die 
elektromotorische  Kraft  beider  Elemente  zusammen,  die,  wie  man  sieht, 
zusammen  eine  Kette  ohne  Ueberführnng  bilden: 

hl 

97)  p^^^p^  =  a{hv^dh 

und  unter  Anwendung  der  Boy le-Gay-Lussac' sehen  Gleichung 

hl 

98)  JPhi-Pk,  =  a  ^^p.Voih^^dlL 

Es  wird  nun  wie  früher  gesetzt 

99)  p^__p  =  «.^^ 

und  dann  ergiebt  sich 

100)  -P*.-A,  =  «|-i'ofoft'%  J^^- 

Für  höhere  Concentrationen  reicht  die  Formel  unter  99)  nicht  ans, 
dann  wird 

101)  ^,_^=«+| 

oder 

angenommen.     Man  bekommt  damit 

103)        P,^-P^=a§.p.r.{ßloghßß-alog'^y 

Weiuateiiif  ThermodTiiainik.    III.  gß 
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Die  Grössen  P  sind  nicht  die  elektromotorischen  Kräfte  der  beiden 
Elemente,  also  nicht  die  Kräfte  bei  offenen  Elementen,  sondern  die 
in  diesen  unter  den  gegebenen  Umst&nden  treibenden  Kräfte,  die  you 
jenen  Kräften  infolge  der  durch  den  Stromdurchgang  veranlassten  be- 
sonderen Verhältnisse  an  den  Elektroden  durchaus  verschieden  sein 
können^).  Man  kann  sie  aber  von  jenen  bei  beiden  Elementen  in 
gleicher  Weise  abweichen  lassen  und  so  allerdings,  wie  geschehen. 
Phi  —  Phq  ftls  elektromotorische  Kraft  der  beiden  Elemente  zasammen 
bezeichnen. 

Aus  Herrn  J.  Moser's  Versuchen  über  die  Dampfspannung  über 
Zinkchloridlösnngen  leitet  Helmholtz  für  ^  und  9  als  Wertbe  ab,  die 
für  20,2^0.  und  Millimeter  Wasserdruck  gelten, 

«  =  4 .  17,1608,      S  =  16 . 1,9559 

und  theilt  folgende  Tabelle  zur  Beurtheilung  der  Formel  101)  mit,  wo- 
bei pQ  mit  239,79  angesetzt  ist 


<l 

Po- 

—  P 

T)iffpppny 

berechnet 

beobachtet 

1 

1 

19,127 

19,50 

+  0,373 

2          1 

42,145 

39,83 

—  2,315 

3 

69,085 

69,87 

+  0,785 

4 

99,938 

101,9 

+  1,962 

5 

134,701 

133,6 

—  1,101 

Mit  den  Werthen  für  ^Ä  und  93  ergiebt  sich 

a  =  0,24545,       ß  =  0,53171. 

Ferner  setzt  Helmholtz   für    a,    den   damaligen  Ermittelungen  ent- 
sprechend, auf  Ampere,  Gramm  und  Secunde  bezogen 

136 


a  =  0,0011363  ^  =  0,00071545 

216 

an.     Wir  müssen  jetzt  annehmen 

a  =  0,0011181  ■— -^  =  0,00070518. 

21o,o 

Für  Pq  Vq  ist  der  bei  0^  geltende  theoretische  Werth  — -  ange- 

18 

nommen  mit  1,25985  X  10^  mit  unseren  Zahlen  haben  wir  1,257156 

X  10^  demnach  wäre  ap^VQ  =  8,8652  X  10^  während  die  Zahl  nach 

Helmholtz   geben  würde  9,01360  X  10^     Seine  Zahlen   für  die  he: 

rechnete  elektromotorische  Kraft  wären  also  im  Verhältnis  von  1,017 

zu  1  zu  verkleinern.     Indem  man  alles  zu  Mitteln  vereinigt,  bekommt 

man  für  hi  ==  9,1992  und  ho  =  0,8  zwischen  IIJ^C.  und  21<>C.  als- 


^)  Hierauf  hat  Herr  Planck  hingewiesen. 
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Elektromotorische  Kraft 
beob.  ber. 

0,11541  0,11327 

was  wohlf  Angesichts  der  so  schwierigen  Ermittelungen  und  so  unsicheren 
Rechnungselemente  als  ausgezeichnete  Uehereinstimmung  zwischen 
Theorie  und  Erfahrung  angesehen  werden  kann. 

Wenn  man  auch  hier  von  den  Dissociationsgleichungen  Gehrauch 
machen  will,  ist  Folgendes  zu  heachten.  Man  hat  für  ein  hinäres 
Elektrolyt 

104)  Ä  =  -  =  ^  ^'  —  '"^  ""' 


s         nie  ^     .   Ni  +  N2        »»e  ^      ,   gi  +  Ca 
JVi2  H Cia  -\ — 

_   2   W?o    1— (g|fl4-gl  +g2) 
We    Ci,  +  C12  +  Ci  +  Ca 

also  wie  früher  für  die  Grösse  q.      Entsprechend  der  Gleichung  53) 
wäre  dann 

1_  Po  —  P 
105)  Ä  =  ^  ^' 


Pozi£  +  k(i-]/771^^ 

2i?o  V  r  ^      Po     ) 


Wir  hleiben  aber  bei  der  Beziehung  unter  104)  und  fügen  noch  für 
eiu  und  einwerthige  Elektrolyte  hinzu  die  Gleichungen  (S.  874) 


106) 


107) 


-^=^{^^¥^--f^¥=^) 


c  =  c.  =  V^VZ=-x(i-|/i  +  il^) 


108)  ^V^  =  c«+Ci  +  c,=c„  +  2V^Vjr. 

1*0 

voraus  folgt 

109)  l>=l'o[l— (Ci«  +  2V^VZ)], 

,,^s.  w„    1  — (c„  +  2V^VZ) 

110)  A= .-^   , — 

und 

somit 

0/^  nie  C12   On  nie 

56* 
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Hiemach  hätten  wir  die  ao  einfache  Besiehung 

we  ^W)i  €«     ^(N,\  ee      ^(Ci)i' 

welche  letzteren  Dar  stellangen  wieder  soweit  einer  Kernst' sehen  Dar- 
stellung entsprechen.  Die  Gleichungen  stimmen  in  der  Form  mit  den 
S.  876  unter  GO^)  u.  f.  angegebenen. 

Man  kann  aus  der  Gleichung  für  h  den  Werth  von  C|s  ermitteln 

und  bekommt  

^^A^    ir~  >^  V  +  2    .    j/      1        ,    K  fh* -^  2\^  «, 

114)  Vc;3  =  -i__^  +  y^j,-^  +  -(^^^,-^j    ^=*^ 

somit 


m 


ll5i)    Pä,-Pä,  =  2-^aJB^7o(7 


fUtt 


odar 

Äi  +  2 


2  Äi+  l"^  >'Ai  +  l"^4  VAi+i/ 


115,)     P».-JV  =  2  5^ai?*^ 


l/l+lJ!i±i 


,■-*«  + 1  ■  ,-r    '  if(Äi+2)' 


1 


Ai  +  1  ('^+^(Äi  +  2)» 


Noch  macht  Helmholtz  auf  folgende  Beziehungen  aufmerksam. 

Die  Differentiation  der  Gleichung  90)  nach  %'  und  Multiplication 
mit  '9'  ergiebt 

Zieht  man  diese  Gleichung  von  Gleichung  90)  ab,  so  wird 

■">  Ä(-*ii)=-Ä=[<'+»)(-'-»w)] 

oder  zufolge  Gleichung  91) 
und  wegen  80) 

(o  7"r'\ 
TT —  )     bedeutet  aber    die  bei  Verdünnung  mit  einer  Masaeneinheit 
8  tv  J» 
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Wasser  zur  Constanthaltung  der  Temperatur  zuzuführende  Wärme, 
also  W  =  —  (  t: —  j  die  bei  dieser  Verdünnunfi:  entstehende  Wärme. 
Wir  haben  aber 

120)  _(^p_^_j  =  _aÄ  — . 

Ist  eine  Verdünnungs wärme  nicht  yorhanden  (Bd.  3,  1,  S.  101),  so  wird 
hiemach 

121)  ll=»±(^^, 
'  dh  d»\dhj' 

somit 

dP 

122)  1^  =  C*. 

Da    für    reines  Wasser  17  =  0    ist ,   muss    (zuletzt   wenigstens) 

dW 

-TTT-  ^  0  sein,  ie  nachdem  W  positiv  ist  oder  negativ,  also  Wärme  ent- 
c  h 

steht  oder  verschwindet.     Also  bekommen  wir  nach  120) 

d.  h.,    wenn  Verdünnungswärme  überhaupt  vorhanden  ist,   muss  -^ 

langsamer  wachsen  als  die  Temperatur,  sofern  durch  die  Verdünnung 
Wärme  erseugt  wird,  und  rascher,  wenn  dabei  Wärme  absorbirt  wird. 
Femer  hat  man  nach  Gleichung  96) 

und  wenn 
gesetzt  wird, 

,  *»  d   d  logp 

Nach  Gleichung  120)  ergiebt  sich  somit 

10M  8  T^  _  -Po  Pq  ft,   8    8  logp 

'  8Ä  ~    «-0         8Ä    d» 

und  da  TT  =  0  sein  muss,  für  ft  ==  oo 
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126)  w=^^^^Jog^. 

^0        8«^       Po 

die  bekannte  Kirchhoff* sehe  Gleichung  für  die  Yerdünnungswärme. 

Wir  gehen  nochmals  zurück  auf  die  Hauptgleichnngen.  Sie  gelten« 
wie  alle  Formeln,  für  umkehrbare  Elemente  und  umkehrbare  Vorgänge. 
Ersteres  bedingt,  dass  die  Elemente  nicht  polarisirbar  sind,  und  das^ 
die  in  ihnen  sich  abspielenden  Umsetzungen  und  Bewegungen  als 
solche  umkehrbar  sind.  Sofern  nichtumkehrhare  Umsetzungen  und  Be- 
wegungen bestehen  (S.  864),  müssen  diese  so  geringfügige  Energien 
▼erwandeln,  dass  von  ihnen  abgesehen  werden  kann.  Letzteres  ver- 
langt Elemente  von  sehr  geringem  Widerstände  oder  von  geringer 
Stromentwickelung,  damit  die  Joule  wärme  zu  vernachlässigen  ist.  Als- 
dann hat  man  nach  Gleichung  85)  als  Wärme,  die  bei  Durchsendung 
einer  Elektricitätseinheit  die  Temperatur  constant  erhält, 

und  für  eine  Elektricitätsmenge  e  und  eine  Zeit  t,  wenn  das  elektro- 
chemische Aequivalent  des  Elektrolyts  wie  bisher  mit  a  bezeichnet  wird, 

1  dP 

128)  Q^  =  ±.iat»^. 

Diese  dem  Element  zuzuführende  Wärme  negativ  genommen  ( —  Q% 
ist  die  „secundäre  Wärme*',  von  der  wir  schon  eingehend  gesprochen 
haben  (S.  839  ff.).  Ist  die  Stromarbeit  eines  Elements  beim  Durchgang 
eines  Stromes  grösser  als  die  Energie  aller  chemischen  Umsetzungen, 
so  dass  die  bei  diesen  Umsetzungen  verschwundenen  actuellen  Energien 
die  dabei  entstandenen  übertreffen,  so  muss  Q*  negativ  sein,  d.  h.  es 
muss  dem  Element  Wärme  zugeführt  werden,  wenn  seine  Temperatur 
erhalten  bleiben  soll.  Anderenfalls  ist  Q'  positiv  und  dem  Element  ist 
Wärme  zu  entziehen.  Unter  gleichen  Umständen  steigt  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Elements  mit  der  Temperatur  oder  fällt  sie.  Gleich 
sind  Stromenergie  und  chemische  Energie  nur  im  absoluten  Nullpunkt 
der  Temperatur  oder  wenn  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Tem- 
peratur nicht  abhängt.  Das  wäre  also  die  Bedingung  für  die  ältere 
Thomson' sehe  Theorie. 

Die    obige    Helmholtz'sche    Gleichung     ist    zuerst    von    Herrn 

Czapski^)  geprüft  worden.    Q'  ergiebt  sich  einerseits  aus  den  Wärmen 

bei  den  chemischen  Umsetzungen  im  Element,  andererseits  aus  der  Grösse 

dP 
d"  ;r-^  •    Die  Wärmen  der  chemischen  Umsetzungen  entnahm  der  Ge- 

nannte  den  Bestimmungen  von  J.  Thomsen,  die  Aendernng  der  elektro- 


*)  Wiedem.  Ann.  21,  209  (1884). 


Helmholtz'  Theorie,  «tcQnd&re  Wärme  nnd  elektr.  Kraft 

motoriichen    Kraft  mit    der  Tem-      I 

perator    beetimnite    er    selbst    für      i  "^1*       J       "-       J"       S 
einige  Element«.    AJs  StromeiDheit      |     4 
wurde  diejenige  geDommen,  dnrcb      !     *" 
die  in  einer  Secnnde  ein  elektro- 
chemisches    Aequivalent     zersetat 
wird.    Sie  beträgt  (S.  806)  193  050 
praktische  elektromagnetische 

Strom  ein  beiteil.  Nennen  wir  die 
reaultirende  QeBammtwärme  der 
chemischen  Umaetznngen  als  ent- 
wickelte W&rme  Q,  so  ist  hiernach, 
wenn  P  in  Volt  ansgedrückt  wird, 
in  Grammcalorien  für  ein  Gramm- 
äquivalent 

0,2362  X  193050  P—^ 

^  0,2362  Xl93050*:r-^ 

oder  für  ein  Milligramm&qniTalent 

Q'  =  45,6001»— ö 


Da  die  chemischen  Wärmen  in 
den  meisten  Fällen  nur  schätzongs- 
weise  haben  berechnet  werden 
können,  weil  die  Ermittelangen 
J.  Thomsen's  sich  nicht  auf  die 
bei  den  Terauchen  waltenden  Ver- 
hältnisse (Concentration,  Tempe- 
ratur) beciehen,  konnte  aucb  nur 
eine  rohe  Vergleichnng  der  be- 
treftettden  Energien  stattfinden. 

Folgende  Tabelle  enthält  eine 
Zasammenstellong  der  Ergebnisse, 
darin  Ki  =  1,0884  Volt  (siehe 
nebenstehend). 

Von  einer  Uebereinstimmung 
der  beiden  letzten  Zahlenreihen 
kann  nicht  wohl  gesprochen 
werden,  höchstens,  daas  sie  parallel 
gehen,  wird  man  behaupten  dürfen. 
Die  Theorie  entspräche  also  nicht 
der     Erfahrung.       Herr  Csapski 
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erwähnt  noch,  dass  auch  die  Kalomelelemente  nach  dem  Typus  Zn|ZnHti* 
I  Hgs  Halj  I  Hg,  deren  elektromotorische  Kraft  eine  nor  sehr  geringe  Ab- 
hängigkeit Ton  der  Temperatur  aufweist,  gleichwohl  bedeutende  Diffe- 
renzen zwischen  der  Stromenergie  und  der  resnltirenden  chenuBcken 
Energie  besitzen,   nämlich   zwischen  +17    und    -f-  30,     während  die 

dP 
Grösse  a'<&  ^-^  nur  zwischen  -{-  1,5  und  -j-  8  höchstens  liegt. 

Diese  Schwierigkeit  für  die  so  constanten  und  leicht  zn  übersehenden 
Kalomelelemente  löste  sich  aber,  als  Herr  N  e  r  n  s  t  ^)  nachwies,  dass  die 
hier  in  Betracht  kommenden  chemischen  Wärmen  der  Quecksilber- 
▼erbindungen  von  J.  Thomsen  nicht  zutreffend  bestimmt  waren.  £r 
giebt  dann  folgende  Zusammenstellung  fflr  die  beobachtete  und  die  nach 
der  Helm  holt  zischen  Gleichung  berechnete  elektromotoriache  Kraft 
i>i  VioooVolt. 


Element 


Beob. 


Berechnet  mit  Q  nach 


J.  Thomsenl      Kernst 


Zn 
Zn 
Zn 
Cd 
Cd 
Cd 
Cu 


ZnCl,|Hg,Cl.|Hg 

ZnBr.iHg.BrjHg 

ZnJ,|Hg,J,|Hg    . 

CdCl,|Hg,Cl,|Hg 

CdBr.|Hg.Br,|Hg 

Cd  J,  I  Hg,  J,  I  Hg    . 

CuBr.|Hg,Br,|Hg 


1 

+ 

1010 

ll 

1010 

700 

,] 

654 

1, 

750 

+ 

445 

!l 

0 

+  604 
453 
242 
213 

+  144 

—  90 

—  550 


+  1004 
853 
642 
613 
544 
+  310 
—  150 


Die  Zahlen  der  vierten  Spalte  stimmen  mit  denen  der  zweiten  bei 
weitem  besser  als  die  der  dritten. 

Die  Wärmen  nach  Herrn  Nernst's  Ermittelungen  sind  übrigens 


Hgj  +  Brj  =  HgjBra  +  16,0 

Hg  +  Br    =  HgBr    +  24,5 

2Hg  +  0     =HgaO     +22,2 

Hg  +  0     =  HgO      +  20,7 


Hg  +2C1  =  HgCla  +  53,2 
Hga  +  Cla  =HgaCla+62,6 
Hg  +  2  J  =  Hg  Ja  +  24,3 
Hg2  +  Ja  =  Hg,  Ja  +  28,4 
Hg  +  2  Er  =  HgBra+  40,5 

Ein  Theil  der  hier  und  in  den  übrigen  Versuchsreihen  noch  vor- 
handenen Abweichungen  wird  zweifellos  darin  begründet  sein,  dass  die 
AbhAngigkeit  der  chemischen  Energien  Ton  der  Temperatur  nicht  be- 
rücksichtigt werden  konnte.  Herr  Czapski  hebt  deshalb  mit  Becht 
hervor,  dass  immer  eine  Temperatur  für  die  Berechnung  von  P  und 
dP 


8-^ 


wird  angegeben  werden  können,  bei  der  Uebereinstimmung  zwischen 


Theorie  und  Erfahrung  vorhanden  ist,  da  Q  immer  als  Constante  gerechnet 
wird.     Wäre  Q  auch  in  Wirklichkeit  constant,  so  müsate 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  2,  23  (1888). 
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«'^-«'^11=  « 


const 


sein,  woraus  folgen  würde 
129)  P 


und  B  eine  Constante  wäre.  Diese  Gleichung  aber  ist  nicht  erf Olli.  Nicht 
einmal  als  eine  lineare  Function  der  Temperatur  kann  P  immer  dar- 
gestellt werden,  in  mehreren  Fällen  trat  die  Nothwendigkeit  einer 
quadratischen  Function  henror.  Hierauf  ist  schon  in  Bd.  3,  1,  S.  462 
dieses  Werkes  hingewiesen. 

Zu  keinem  anderen  Ergebniss  ist  Herr  Gockel  in  seinen  zum 
Theil  schon  dargelegten  Untersuchungen  (S.  845  ff.)  gelangt.  Auch  er 
findet  die  Helmholtz'sche  Theorie  durch  die  Erfahrung  wesentlich 
nur  qualitativ  bestätigti  quantitativ  entspricht  sie  der  Erfahrung  nur  in 
einzelnen  Fällen.  Dagegen  hat  Jahn  in  seinen  schon  ebenfalls  (S.  845  ff.) 
verwendeten  Untersuchungen  eine  vollständige  Uebereinstimmung 
zwischen  Theorie  und  Erfahrung  festgestellt     Er  nennt  die  Wärme 

130)  ^  Q'  =  Q  —  a'  iP  =  ^  a'  i»^ 

die  Helm holtz wärme  und  findet  in  Grammcalorien  für  Milligramm- 
äquivalent bei  gewöhnlicher  Temperatur: 


Element 


Differenz 


—  a!i& 


^P 


^» 


Daniell 

Cu|CuAc,|PbAc,|Pb      .    .    . 
Ag  I  AgCl  I  ZnCl«  -f  100  Aq  |  Zq 


I 


I 


n         +     50     ,     ,    , 

n        +     25     „    U 

Ag  I  AgBr  I  ZnBr,  +  25  Aq  |  Zn 


50,11 
17,53 
52,05 
48,91 
46,99 
39,76 


50,53 
21,68 
46,91 
46,29 
44,33 
38,28 


—  0,42 

—  4,15 

+  5,14 
+  2,62 
+  2,66 
+  1,48 


—  0,43 

—  4,78 
+  5,08 
+  2,61 
+  2,51 
+  1,33 


Die  Zahlen  der  beiden  letzten  Spalten  sind  als  einander  fast  gleich 
anzusehen. 

Ebenso  günstig  für  die  Theorie  sind  die  Untersuchungen  des  Herrn 
Streintz^)  an  Secundärelementen.  Die  Helmholtzwärme  ergiebt  sich 
in  zwei  Fällen,  ermittelt  aus  chemischer  Wärme  und  Stromenergie,  zu 
4,28  und  4,05,  berechnet  aus  der  Helmhol tz'schen  Formel  zu  4,05 
und  3,92. 

Wie   vieles   bei  den  Berechnungen   von   den  angenommenen  Re- 


0  Wiedem.  Ann.  49,  564  (1893). 
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actionen  abhängt,  zeigt  Herr  Cohen  ^}  an  dem  Qarkelement.     Die  ge- 
wöhnlich YorausgeBetzte  Reaction  ist  hier 

Zn  +  Hg2S04  :^  2Hg  +  ZnS04. 
Die  BildungBwärmen  für  ZnS04  in  Grammcalorien  für  eine  Gramm- 
molekel  ist  nach  J.  Thomsen  230090,  die  Ton  Hg2S04   nach  Varet 
175000,   also   wäre  nach    der  obigen   Keactionsgleichung  die  Wärme- 
tönung  55090.     Da  sich  möglicherweise  nicht  ZnSO«  bildet,   sondern 
ZnSO^  -j-  7H2O  und  bei  der  Hydratisirung  von  ZnS04  mit  7  Molekeln 
Wasser    nach    J.  Thomsen^s   Yersnchen    22690  Calorien     entwickelt 
werden,    könnte    der  Wärmeeffect    auch   77780    betragen.    (Nun    ist 
dieser  Wärmeeffect  nach  der    Helmholtz' sehen  Theorie    auch  gleich 

-^  —  ^  ^A  ^   Calorien    ausgedrückt.      Bei    18*^  C.    ißt    nach  Bestim- 

mungen  von    mehreren  Forschem  im  Durchschnitt  P  =  1,4291  Yolt 

dP 
und  ;r^  =  —  0,001235  Volt.      Also    haben    wir    0  =  2  x  0,2362 

X  96  540  X  1,7885  =  2  X  40783  =  81566,  welche  Zahl  selbst  von 
der  ihr  am  nächsten  liegenden  der  beiden  obigen  Zahlen  noch  um 
3756  Calorien  abweicht.  Nimmt  man  aber  mit  Herrn  Cohen  als  Re- 
actionsformel  unterhalb  39^  C.  an 

Zn+j^{ikS0,+ÄR,0)  +  Eg,80,  :;^  2Hg-!- 

(ZnS0«H-7H,0), 
und  oberhalb  39»  C. 

Zn  +  — ^(ZnS0,  +  aH,0)  +  Hg,S04    :^   2  Hg  +  — ^ 
a  —  D  a  —  b 

(ZnS04H-6HaO), 
so  findet  der  Genannte  als  chemische  Wärmetönung  81127  bezw. 
75159,  während  aus  den  elektrischen  Bestimmungen,  berechnet  nach 
Herrn  Jäger,  im  ersten  Fall  man  81490  erhält,  und  nach  Herrn 
Barnes  im  zweiten  Fall  75  677,  so  dass  die  Theorie  in  vollen  Einklang 
mit  der  Erfahrung  tritt.  Die  Grössen  A^  a  bedeuten  übrigens  die  Zahl 
Molekeln  Wasser,  welche,  bei  der  betreffenden  Temperatur,  in  der 
Lösung  neben  einer  Molekel  ZnS04  ^^^^  befinden. 

Genauer  wollen  wir  weiter  die  Untersuchung  des  Herrn  Dolezalek*) 
für  solche  Elemente  verfolgen,  weil  sie  eine  erweiterte  Anwendung  der 
Helmholtz' sehen  Theorie  enthalten.  Als  Baactionsgleichung  im  Blei- 
accumulator  ist  angenommen: 

PbOj  +  Pb  +  2H2S04   ^  2PbS04 -f  2HaO, 
von  links  nach  rechts  bei  Entladung,  von  rechts  nach  links  bei  Ladung. 
Nun  werden   zwei   solche  Accumulatoren    (wie  bei  Helmholtz    zwei 
Ealomelelement«)  I,  II  mit  verschieden    concentrirter  Säure  entgegen- 

*)  Zeitschr.  f.  phyeik.  Chem.  34,  62  (1900).  —  •)  Wiedem.  Ann.  69, 
894  (1898). 


^  —  7 


Dolezalek's  Untersuchungen  für  Accumulatoren.  891 

gesetzt  gekoppelt.  I  soll  sich  entladen,  II  ladet  aich  dann.  Soviel  an 
Stoffen  PbOg,  Pb,  PbSO«  in  dem  einen  verbraucht  wird,  bildet  sich  in 
dem  anderen.  Als  stromliefemder  Vorgang  dient  also  allein  gleichsam 
„die  Ueberführung  von  H3SO4  von  I  nach  II  und  von  HgO  von  II 
nach  I",  d.  h.  die  Concentrimng  der  Schwefelsäure  in  II  und  die  Ver- 
dünnung in  I. 

Es  sei  die  Wärme,  welche  beim  Vermischen  von  a  Grammmolekeln 
H2SO4  mit  b  Grammmolekeln  H^O  entsteht,  gleich  W,  Wächst  also 
die   Concentration    einer   Schwefelsäurelösung  um   da  Grammmolekeln 

d  W 
H2SO4,  so  steigt  W  an  um  -r — da.     IJimmt  sie  durch  Zuführung  von 

0  a 

d  W 
db  Grammmolekeln  H2O  ab,  so  steigt  W  an  um  -^-r-  db.      Indem  nun 

0  0 

H2SO4  in  I  schwindet  und  in  II  entsteht,  ist  die  Differenz  der  W^ärme- 
tönunff    \ -^ —  I  —  l-^r — )•     Indem    weiter  H«0   in  I  entsteht,    in  II 

schwindet,  ist  die  Differenz  der  Wärmetönung  ( -^-r-  J  —  ( -^— -  )  •  Also 
beträgt  die  zur  Stromerzeugung  vorhandene  finergie  in  Voltcoulombs 

-)    — (l?).r(l?).+  (m-(l^. 

Nun  ist  die  freie  Energie  beim  Durchgang  von  96540  Coulombs 
nach  der  üel m holt z' sehen  Theorie,  da  es  sich  um -ein  umkehrbares 
System  (bis  auf  die  Joulewärmen)  handelt,  gleich 

132)  F=  96540(Pi— Pn)  =  96  540  P', 

woselbst  Fl  —  Pii  die  Differenz  der  elektromotorischen  Kräfte  der  beiden 
Accumulatoren  bedeutet,  und  da  ferner  (S.  878,  Gleichung  80) 

ist,  so  folgt 

als  Gleichung  zur  Bestimmung  von  P'.  Für  W  wird  nach  den  Bestim- 
mungen von  J.  Thomsen  angesetzt 

134)  TT  =  r——^— -7-17  860  Grammcalorien, 

b  -f-  1,798  a 

man  hat  dann 

dW  52 

l^^>  T7  =  (5+ 1.798 a)^  ''''' 

^^^^  JF  -  (b  +  1,798 ay^^^^^ 

SP* 

wird  nach  den  Yersaohen  des  Herrn  Streintz  angenommen. 
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Nun  wird  noch  eine  zweite  Berechnungs weise  nach  der  Helm- 
holtz' sehen  Methode  ausgeführt,  indem  Verdampf ang'  und  Niedei^ 
schlagung  von  Wasser  henutzt  wird.  Die  YerdOnnang  an  H^SOi  in 
I  und  Verdichtung  in  II  kann  durch  Verdampfen  von  Wasser  in  II  usd 
Niederschlagen  in  I  hewirkt  werden.  Also  denkt  man  sich  znoicbst 
zu  den  üherzuf  ehrenden  Molekeln  11,804  so  viel  Wasser  aus  II  hinüher- 
destillirt,  bis  sie  die  Concentration  der  Säure  im  Accnmulator  II  haben 
and  dann  mit  dieser  Säure  Termischt.     Haben  wir  in  dieser  Säure  auf 

1  Molekel  Schwefelsäure  n  =  18  —  Gramm  Wasser,  so  sind  also  so  yiel 

u 

Gramm  hinüber  zu  destillieren.  Seien  pi,  pn  die  Wasserdampf  Spannungen 

über  den  Säuren   der  Accumulatoren,    bedeute  p  die  Dampfspannung 

über  Schwefelsäure,  so  sind  die  Arbeiten,  da  das  Wasser   über  I  aus 

H2SO4- Lösung  heraus  zu  destilliren  und    über  II   in    HsS04   hinein 

zu  destilliren  ist,  für  je  Jn  Gramm  Wasser 

137)  A\  =  -  ^^og^dn     und  Ä\,  =  +^log  ^dn, 
also  findet  sich  die  ganze  Arbeit  zu 

138)  A,,  +  Ä,  =  -^  (J  log^dn,-^  log  ^ d «„). 

0  0 

Nun  haben  wir  noch  Wasser  von  II  nach  I  hinüber  za  destilliren. 
Das  giebt  die  Arbeit 

139)  A  =  B^log''^' 

Demnach  ist,  bezogen  auf  Volt-Coulombs  als  Arbeitseinheiten, 


"11 


0  0 

oder 


140a)     F'  =  0,0422  X  10~*^(n„Zo^p„  —  »,?o^Pi—  ho^Fp^^n 

+  18%^), 

für  Briggische  Logarithmen  geht  der  Factor  über  in  0,110.  Die 
Untersuchungen  sind  bei  0^  C.  ausgeführt.  Für  die  Wasserdampf- 
spannungen über  den  verschiedenen  Lösungen  bei  dieser  Temperatur 
sind  die  Zahlen  von  Herrn  Dieterici  angenommen.  Folgende  Tabelle 
enthält  die  Ergebnisse : 
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Nr.   ' 

1 

Dichte 

der 
Lösung 

Proc. 
H,B04 

n 
(Wasser) 

Dampf- 
druck 
mm  Hg 

gemessen 

P(Volt) 

berechnet 

aus  133) 

aus  140«) 

n. 

1,496 

58,87 

69,88 

0,796 

2,29 

2,23 

2,27 

11. 

1,415 

50,73 

95,16 

1,438 

2,18 

2,16 

2,18 

I 

1,279 

35,82 

175,58 

2,900 

2,05 

2,05 

2,05 

1I3  ' 

1,140 

19,07 

415,8 

4,150 

1,94 

1,94 

1,93 

"^: 

1,028 

8,91 

2408,4 

4,575 

1.82 

1,83 

1,83 

Die  Zahlen  fürP  worden  erhalten,  indem  man  zu  den  berechneten 
Differenzen  die  Zahl  für  Pi  addirte.  Die  Uebereinstimmung  zwischen 
den  beiden  letzten  Reihen  und  der  drittletzten  ist  eine  ganz  ausser- 
ordentliche, und  damit  die  Helm  holt  zische  Theorie  selbst  in  der 
Anwendung  auf  S&uren  als  Elektrolyte  gerechtfertigt. 

Wegen  der  weiteren  Untersuchungen  des  Herrn  Dolezalek  über 
den  Nutzeffect  der  Accumulatoren  mnss  auf  die  Abhandlung  yerwiesen 
werden. 

Es  hat  den  Anschein,  als  wenn  die  Veränderlichkeit  der  elektro- 
motorischen Kraft  der  Elemente  mit  der  Temperatur,  wenn  auch  nicht 
immer  und  nicht  ganz,  doch  zum  Theil  begründet  ist  in  den  thermo- 
elektri sehen  Kräften  an  den  Berührungsstellen  zwischen  den  ver- 
schiedenen Theilen  der  Elemente.  Da  solche  Kräfte  sich  addiren,  so 
sollte  also  jene  Veränderlichkeit  sich  als  Summe  erweisen  der  Veränder- 
lichkeiten für  die  Gontactkräfte  der  eiuzelnen  sich  berührenden  Theile 

dP 
der  Elemente,  z.  B.  für  das  Daniell'sche  Element  sollte  -r-^  für  das 

dv 

ganze  Element  sich  als  Summe  der  -7^  für  die  Combination 

Cu  I  CUSO4,     CUSO4  i  ZnS04,     ZnS04  1  Zn,     Zn  |  Cu 

zeigen.     Indirect  hat  Helmholt z  dieses  dargethan  für  das  Kalomel- 

element.    Herr  Gockel^)  hat  eine  Reihe  Ton  unmittelbaren  Messungen 

ausgeführt,  deren  Ergebnisse  ich  zusammenstelle: 

dp 
Cu|Cu804  (16  Proc.) T^  =  +  0,000  739  Volt 

,     =  —0,000  770     , 

=  —  0,000  031      „ 

,     =  —0,000042      „ 

,     =  +  0,000  739     , 

„     =  —  0,000  880     „ 

„     =  —0,000  141      „ 

=  —  0,000  220     „ 


Ganze  Kette 


{ 


Cu  804(1 6  Proc.)  I  Zn804  (25  Proc.)  |Zn 

berechnet   . 
beobachtet 

€u|CuS04  (16  Proc.) 

CuSO^  (16  Proc.)  I  ZnSO^  (1,8  Proc.)  |  Zn 

j  berechnet    . 
\  beobachtet . 


Ganze  Kette 


0  Wiedem.  Ann.  40,  436  (1890). 
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ZnlZn  8  04(0,511) ??  =  —0,000  800  Volt 

ZnSO4(0,5n)|CuSO4(0,5n)|Cu „  =+0,000  735  , 

für  die  ganze  Kette:  berechnet  ....  ,  =  — 0,000065  ^ 

Cu|CuSO4(0,5n) „  =  +0,000715  , 

Cu  8  O4  (0,5  n)  I  Zn  8  O4  (0,5  n)  I  Zn ,  =—0,000  800  , 

für  die  ganze  Kette:  berechnet    ....  „  =  — 0,000085  . 

Zn|ZnSO4(0,5n),  Naj8O4(0,5n) „  =—0.001040  ^ 

Na,  S  O4  (0,5  n),  Zn  8  O4  (0,5  n)  |  Cu  8  O4  (0,5  n)  |  Cu     .    .  ,  =  +  0,000  785  . 

für  die  ganze  Kette :  berechnet  ....  ,  =  —  0,000  255  , 

Cu|CuSO4(0,5n) „  =  +0,000  735  « 

CuSO4(0,5n)|Zn8O4(0,5n),  Naj8O4(0,5n)|Zn    .    .  ,  =—0,000  987  , 

...     ,.                 tr  i.1.     /  berechnet     ...  ,  =  —.0,000252  , 
für  die  ganze  Kette  w^i_xx                                 ^  ^^r. ««/. 

*  l  beobachtet  ...  „  =  —  0,000  250  , 

Zn|ZnSO4(0,5n) ,  =—0,000  774  , 

Zn8O4(0,5n)|Cd8O4(0,5n)|Cd „  =+0,000  724  , 

für  die  ganze  Kette :  berechnet  ....  „  =  —  0,000  050  , 

Cd|CdSO4(0,5n) „  =  —0,000  669  , 

CdSO4(0,5n)|ZnSO4(0,5n)|Zn „  =—0,000  784  „ 

für  die  ganze  Kette:  berechnet   ....  „  =  — 0,000115  r 

Cu|CuSO4(0,5n) „  =+0,000  769  „ 

CuSO4(0,5n)|Cd8O4(0,5n)|Cd „  =—0,000  619  „ 

-.,     ,.                 ^  .^     /berechnet    ...  „  =+0,000150  , 
für  die  ganze  Kette  <  ,     ^     ,  ^  ^                                 ««««*^« 

*  \  beobachtet  ...  „  =  +  0,000 147  , 

Pb|PbAc^(0,5n) „  =+0,000  184  „ 

PbAct(0,5n)|ZnAo,(0,5)|Zn      ,  =—0,000  592  , 

...     ,.                ^  ..     /berechnet     ...  ,  =—0,000408  « 
für  die  ganze  Kette  {  ^    ^     ^^  ^                                ^'  ^^  .^„ 

**                       (  beobachtet  ...  „  =  —  0,000  402  „ 

Pb|  Pb(NO8),(0,5n) „  =  —0,000  267  , 

Pb(NOa).(0,5n)|Cu(NO3),(0,5n)|Cu ,  =+0,000  618  , 

für  die  iranze  Kette  /  ^''^*'^''®*     •    •    •  »  =+0,000  346  . 

^                      \  beobachtet  ...  ,  =  +0,000178  , 

Pb|PbS04,  ZnS04 „          unmerklich  , 

Zn804,  Pb804|Zn804|Zn „  =—0,000774  , 

-..     ,.                 „  ^.     /berechnet     ...  „  =—0,000774  , 
für  die  ganze  Kette  <  ,     ,     ,  ^  ^                                 ^'  ^^  „„^ 

^                      {  beobachtet  ...  „  =  —  0,000  770  „ 

Pb|PbCIt,  ZnClg ,  =+0,000  400  , 

ZnCl,,  PbCl,  |ZnClj|Zn ,  =-0,000437  , 

...     ,.                 -,  ^^     /berechnet    ...  „  =—0,000037  , 
für  die  ganze  Kette  <,^,,^                              ^' 

{  beobachtet  ...  n  8.  schwach  negativ 

Hg|HClj,  ZnCls(0,5n) ,  =+ 0.000  531  Volt 

ZnCU(0,5n),  HgCl,  |ZnCl,(ln)|Zn ,  =—0,000  455  „ 

«..     ,.                 «,  , ,     /berechnet     ...  ,  =+0,000076  „ 
fnr  die  ganze  Kette  <,,,^^                             ,'      ^^^  ^^^ 

*  (  beobachtet  ...  ,  =  +  0,000  090  „ 

AgiAgCl,  ZnCl4(0,5n)      „  =+0,000  143  „ 

ZnClj(0,5n),  AgCl|ZnCl,(0,5n)|Zn =—0,000562  » 

-..     ,.                TT  ^^    i  berechnet    ...  ,  =  —0,000419  , 
für  die  ganze  Kette  <  ,     ,      ,  ^  ^                                  «  ^^«  ..^ 

^                     {  beobachtet  ...  „  =  — 0,000419  « 
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Offenbar  sind  die  Ergebnisse  sebr  günstig  f&r  die  Voraussetzung. 
Docb  giebt  es  aucb  Ansnabmen,  so  für  die  Combination  Pb  |Pb(N08)s  I 
Ca(N08)]|Gu,  wo  die  Berechnung  einen  fast  doppelt  so  grossen  Tem- 
peraturcoefficienten  erscheinen  lässt  als  die  Beobachtung  rechtfertigte. 
Wegen  weiteren  Materials  ^)  zur  Benrtheilung  dieser  Frage  verweise  ich 
auf  spatere  Darlegungen. 

Eine  Erweiterung  der  Helmholtz'schen  Theorie  in  anderer  Rich- 
tung hat  Herr  R.  Gans^)  gegeben.  Er  unterscheidet  mit  anderen  vier 
Arten  von  Elementen:  I  und  III  entsprechen  dem  Concentrations- 
element  und  den  gekoppelten  Ealomelelementen ,  die  also  beide  von 
Helmholtz  behandelt  sind.  I  ist  nach  Herrn  Nernst  ein  Element 
mit  bezüglich  des  Kations  umkehrbaren  Elektroden,  nach 
Herrn  Ostwald  ein  Element  mit  beweglichem  Kation.  Von  den 
beiden  anderen  Elementen  soll  II  das  Ton  Herrn  Nernst  als  Element 
mit  bezüglich  des  Anions  umkehrbaren  Elektroden,  nach 
Herrn  Ostwald  als  Element  mit  beweglichem  Anion  bezeichnete 
sein.     Der  Typus  ist 


Hg  I  HgjS04  föst 


ZnS04Aq 


Zn  S  O4  Aq 


C\% 


HgjSO*  fest  I  Hg, 


also  mit  zwei  verschieden  concentrirten  Lösungen  und  depolarisirten 
Elektroden.  Die  Elemente  vom  Typus  IV  sollen  dem  Daniell'Bchen 
Elemente  entsprechen,  also  etwa  sein 

Zn  I  Zn  SO4  Aq  |  CUSO4  Aq  |  Cu. 

Die  Vorgänge  in  I  und  III  sind  schon  geschildert  (S.  863  und  S.  879). 
In  n  geht  ein  Anion  von  der  Kathode  zur  Anode  und  verbindet  sich 
dort  mit  dem  metallischen  Quecksilber  zum  depolarisirenden  Salz. 
Zugleich  werden  e  Aequivalente  Salz  von  der  (concentrirteren)  Anoden- 
flüssigkeit zur  (weniger  concentrierten)  Kathodenflüssigkeit  übergeführt. 
In  IV  endlich  verlieren  Anode  und  Kathodenlösung  je  ein  Aequivulent, 
und  gewinnen  Kathode  und  Anodenlösung  je  ein  Aequivalent. 

Alle  Elemente  sind  (abgesehen  von  Diffusion,  Joulewärme  und 
ähnlichem)  umkehrbar,  da  sie  sich  entweder  von  vornherein  nicht  polari- 
siren,  wie  I  und  IV,  oder  mit  Depolarisirungsmitteln  (die  festen  Queck- 
sübersalze)  versehen  sind,  wie  II  und  III. 

Die  ganze  Arbeit,  die  vom  System  geleistet  wird,  besteht  aus  der 
Stromarbeit  und  irgend  welchen  anderen  Arbeiten,  wie  Bewegung  der 
Salzmengen,  Aenderung  der  Temperatur  u.  s.  f.  Wir  haben  demnach 
für  diese  Arbeit  allgemein 

141)  dA  =  SA^dq^  +  Fde. 

Die  gleiche  Arbeit  ist  für  umkehrbare  Vorgänge  auch  (S.  878,  Glei- 
chung 77)  u.  78): 

*)  Vergl.  auch  eine  Arbeit  von  Hoorweg:  'Wiedem.  Ann.  9,  532 
(1880).  -—  «)  Ann.  d.  Phys.  6,  315  (1901). 


896 


Siebzehntes  Gapitel. 
dA  =  "(11^+  Jd'dS, 


142) 

also ') 

143)  2:Ä^dq^  +  Pde  =  —  dü  +  J^dS. 

Es  werden  nun  als  Yariabele  ausser  anderen  unbestimmt  gelassenen, 
die  mit  x  bezeichnet  sind,  insbesondere  Temperatur  ^  und  Elektrolyt- 
gehalt  s  eingeführt.  Da  e  yöUig  willkürlich  genommen  werden  kann, 
nach  ihr  aber  8  sich  richtet,  so  haben  wir 


144) 

In  der  That  ist 


=  0, 


dx 


=  0, 


ds 


>0. 


145) 


de_ 
dd^ 

de_ 
ds 

TT—  =  -T  bei  Elementen  11, 

OS  z 

de 

-—  =  1  bei  EUementen  III  und  IV. 


= -.  bei  Elementen  I, 

1  — z 


Wir  haben  nun,  indem 

146) 
gesetzt  wird: 


de_ 
ds 


=  K 


147) 


ZA, 


f^S»  +  ^ös  +  2:^dx,)-^PKds 


\d» 


ds 


dxi 


^) 


—  "1  _  ^s»  —  — 

i|        8#  ds 


+  J»(- 


--^ds  +  ^ds  +  2:^ 
dd'  ds  8z, 


h)  i: 


Die  Grössen  sind  zweimal  zu  rechnen  für  die  Anodenflüssigkeit  und 
für  die  Kathodenflüssigkeit,  oder  für  die  concentrirtere  und  die  weniger 
concentrirte;  heisst  erstere  1,  letztere  2,  so  haben  wir  zugleich 

148)  dsa  =  —  Äs,. 

Die  zweimalige  Rechnung  soll  durch  Striche  mit  1  und  2  angedeutet  sein. 
Wir  bekommen  nun  aus  147): 


149.) 
150,) 


151,) 


1 

a 

1 
a 


2:a 


ZA 


ZA 


d(ln 
'    d^ 

dq^ 
dqr 


+  ÄP 


dxi 


du      ^^ds 
d^'^'^^d^ 


a 
1 


du       _8S 

OS  OS 


du       .-8S 


^)  Herr  Gans  hat  die  Grösse  .S  überall  mit  entgegengesetztem  Vorzeichen 
genommen,  wodurch  seine  Formeln  mit  den  üblichen  nicht  in  Einklang  zu 
bringen  sind. 
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In  der  ersten  dieser  Gleichnngen  ist  za  beachten,  dass  ^  sich  aui 
das  ganze  Element  beziehen  soll,  dann  fallen  die  Kennzeichnungen  durch 
1,  2  fort.  In  der  dritten  sind  die  x  an  den  verschiedenen  Stellen  yon 
einander  unabhängig,  also  können  auch  hier  die  Kennzeichnungen  fort- 
gelassen werden.   So  bekommen  wir  unter  Beachtung  von  148)  und  indem 

gesetzt  wird: 

151,)  2:Aj^  =  -(IE^j^m. 

Das  Element  erster  Art  hat  mit  dem  dritter  Art  den  ganzen  Vor- 
gang gemein,  der  im  Ergebniss  dargestellt  werden  kann:  Ueberführung 
eines  Metallions  von  der  Anode  zur  Kathode,  Ueberführung  einer  Salz- 
molekel  von  der  Kathode  zur  Anode.  Bezeichnen  wir  P  für  das  dritte 
Element  mit  P^  so  muss  sein,  da  hier  iC'  =  1  ist, 

152)  JTP  =  P'  4-  C(m2,t 

Die  Gonstante  hängt  von  der  Beschaffenheit  der  Elektroden  in  den 

beiden  Elementen  ab.     Also  bekommen  wir: 

^   g^  ""  8^  ~     ^^     ~"i— /a^     (1— /)aö^ 

Die  Yergleichung  eines  Elements  erster  Art  mit  einem  Element 
dritter  Art  lehrt  also  die  Veränderlichkeit  der  Ueberführungszahlen  mit 
der  Temperatur  kennen,  was  Herr  J.  Moser  ermittelt  hat 

Die  gleiche  Schlussweise  wird  auf  ein  Element  zweiter  und  eines 
dritter  Art  angewendet.     Aber  ich  glaube  nicht,  dass  dieses  zulässig  ist. 

Aus  der  dritten  Gleichung,  lÖl^),  folgt  durch  Differentiation  und 
Subtraction : 

also  durch  Subtraction  yon  der  nach  Xi  differenzirten  zweiten  Gleichung, 
löOj): 

154)  -^ —  =     \Zi\—~-— -^ -^ — ) 

CXi  l|     X  \  8s     OXi  CXi      8s  /    19 

M    *L8s\       8a/       cxi\        CS  l\\\ 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  gy 
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Diese  Gleichung  wird  benutzt,  um  die  Abhängigkeit  der  Ueber- 
führungszahlen  oder  der  elektromotorischen  Kraft  yom  Druck  la  er- 
mitteln.    Nimmt  man  nämlich  Xi  =  p  als  Druck,  so  ist  Adq  =^  pdVy 
flomit 
,rcx     ^^P       «I    8  /   8F\         8  /   8F\|«         ,    dV       dV 

^^^^  ^r"'^l8"A^'W~8iv^wli  =  +  8^"8;;- 

Ist  V  das  specifische  Volumen  d^r  Lösung,  w  die  Masse  des  Wassers, 
s  die  des  Salzes  in  der  Lösung,  so  hat  man 

156)  V=  {w  +  s)v, 
also,  weil  w  unyer&ndert  bleibt, 

dV     .        .     .      .     .dv         1   /,         («(;+  s)0« 

157)  _  =  t;  +  (u;  +  s)^^  =  ^(l j— - 

6  ist  die  Dichte  der  Salzlösung,  deren  Abhängigkeit  vom  Salzgehalt  also 
bekannt  sein  muss. 

Bei  Elementen  zweiter  und  dritter  Art  ist  iT  =  1,  also  angenähert 

8sg        d\  \         Ä,  8si/       *2  \         tfa  8sa/ 

eine  Gleichung,  die  Herr  Duhem  abgeleitet  und  die  schon  Belm- 
holtz  gegeben  hat.  Sie  ist  von  Herrn  Gilbault^)  geprflft  und  durch- 
aus bestätigt  worden.  Er  fand  für  eine  Druckzunahme  Ton  100  Atmo- 
sphären als  Zunahme  der  elektromotorische n  Kraft: 


dsT 


i.oN   8P_8F 

158)   ^—  =  -5-— 

8jp        8si 


Element 


104  ^  Volt 


beob. 


her. 


Daniell;    20    Proc.  ZnS04 

27,5      ,      ZnSO 

Warren  de  la  Bue:    1  Proc  ZnCl,   .    .    . 

•  .  »  *0  „  ZnCl,  .  .  . 
Planta  Accumulator:   8,8  Proc.  HJSO4  .    . 

Bansen 

Volta 

Lalande  u.  Chaperon 

Gaskette 


+   5 

+   5,17 

+  2 

+   2,20 

+   7 

+   6.62 

—   5 

—   5,04 

—  12 

• 

.—  12,7 

—  405 

—  383 

—  600 

—  576 

—   9 

—  13,5 

+  845 

+  865 

Herr  Gilbault  ging  yon  einer  Helmholtz'schen  Gleichung  aus: 

dP Vi — Vj 

8p  ~     9654 

P  ist  in  Volt  gemessen,  Vi^v^  je  in   Cubikcentimeter,  p  in  Gramm» 
Centimeter,  Secunde.     Vi ,  v^  unterscheiden  sich  yon  einander  in  Folge 


159) 


0  S.  899. 
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der  abweichenden  Goncentrationen  der  Lösungen.  Als  Volumina  von 
Flüssigkeiten  werden  sie  nur  wenig  vom  Druck  beeinflusst,  also  folgt, 
wenn  pC^i)  die  Kraft  bei  Atmosphärendruck,  P^^^  die  beim  Druck  p 
bedeutet: 


160) 


^■"-'"'^  ^  (*.-*) ='.^('-^) 


Mit  dieser  Formel  sind  die  in  der  obigen  Zusammenstellung  unter 
„berechnet **  yerzeichneten  Zahlen  abgeleitet.  Was  die  Gaskette  an- 
betrifft, so  ist  für  diese  selbstverständlich  v^  —  v^  nicht  von  p  un- 
abhängig. Gilt  das  Boyle-Gay-Lussac'sche  Gesetz  und  bedeutet 
(vi  —  v^^^  den  Wert  dieser  Grösse  bei  Atmosphärendruck,  so  hat  man  ^) : 


161) 

»1— t;. 

«MMB       ^ 

p 

-J>i. 

• 

also 

IT 

162) 

p(p). 

—  p{pi)  = 

(«1 

9654 

Pi^09 

Pi 

Entsprechende  Versuche,  wie  Herr  Gilbault,  hat  auch  Herr  Gans 
an  einem  Element  nach  dem  ersten  Typus, 


Zn 


ZnS04 


ZnS04 


tt 


Ci2 


Zn, 


bei  18^  G.  eingestellt,  sie  sind  bereits  Bd.  3,  1,  S.  463  dieses  Werkes  mit- 
getheilt.     Hier  füge  ich  die  darstellende  Interpolationsformel  hinzu: 

P  =  0,01644  (1  +  0,000134j?)  Volt, 

wo  p  den  Ueberdruck  über  eine  Atmosphäre  bedeutet. 

Er  führt  noch  folgende  Berechnung  durch,  die  die  Abhängigkeit 
der  Ueberführungszahlen  vom  Drucke  feststellt.  Wir  messen  8  in 
Gratnm  und  haben  dann,  wenn  a  das  Aequivalentgewicht  darstellt: 


163) 


dKP 

dp 


—  a 


dv 

ds 


Nehmen  wir  in  erster  Näherung  KP  als  lineare  Function  Yon  p  an ,  so 
wird  hiemach: 


164) 
also,  wenn 

angesetzt  wird: 

165)  1  —  £f'  =  (1 


KP=  KiP^  —  ap 


dV 

'öS 


P  =  Po  (l  +  «'i>) 

1  +a'i) 


^i) 


(1  —  e'i)  a 


1  — 


P 


*)  Die  folgende  Formel  ist  in  dem  Referate  sowohl  der  Fortschritte  der 
Physik  47,  479,  als  in  den  Beiblättern  16,  216  unrichtig  angegeben. 

57* 
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und  in  weiterer  Annäherung 


166) 

Die  Grösse 


1  -  /  =  (1  -  z\) 
dV 


(l—^\)a 


l+P    «'  + 


8s 


berechnet  der  Genannte  aus  Untersuchungen  des  Herrn 


F.  Eohlrausch^)  an  Zinksulfatlösungen  bei  18®: 


für  diso  =  1,0600  zu  0,0354 
„    diso  =  1,0060    „   0,0317 

180 


io 


wobei  ist  —  =     16,20 

s 


w 


=  168,8 


woraus 


dv 

ds 


=  —  0,0037  folgt.    Weiter  ermittelt  er  aus  der  Helm- 


hol tz'schen  Interpolationsformel  für  Zinksulfat  bei  Atmosph&rendruck: 


l—e\  =  0,636  +  0,18  511 


s 


^  V  0,28636 


; 


w 


mit   den  oben  angegebenen  Werthen  für  —  zwei  Beträge  für  1  —  Zi 

und  nimmt  das  Mittel  mit 

l—g\  =  0,699. 
Hiernach  findet  sich,  da  für  Zinksulfat  a'  =  0,000134  war, 

l^z  =  0,699  (1  4-  0,000 12 p). 

Dem  Sinne  nach  stimmt  dieses  mit  dem  Verhalten  der  Leitfähigkeit  des 
Sulfats. 

Wir  kehren  zurück  zu  den  Gleichungen  unter  149|)  bis  151i) 
und  verfahren  mit  der  ersten  und  zweiten  wie  vorher  mit  der  zweiten 
und  dritten  von  ihnen.     Es  wird  dann: 


^^^'^    W-  +  1 

oder 
167,) 


dKP 


dS 
ds 


1  * 


+ 


"1     r 

il  X  L 


dAx   dqx dÄx  8  gl 

ds     d»         d»     da 


dqx] 


—  j.  -     I  r«»  ^^ 


+ 


d») 


>  \t  (^ 

il  ,  lös  \ 


^  d^V^" 'df)\ 


I 


Nehmen  wir  Ax  =  p  und  betrachten  die  Verhältnisse  bei  constantem 
Druck,  so  fällt  das  zweite  Glied  fort  und  es  bleibt 


168) 


» 


dd^ 


und  für  Elemente  zweiter  und  vierter  Art: 
169) 


CV  \         t/Ol  '   ög 


V!) 


')  Wiedem.  Ann.  6,  40  (1879). 
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Zieht  man  die  Gleichung  168)  Ton  der  unter  lÖO^)  ab,  so  folgt: 

oder 

de 
Aber  die  beiden  Glieder  rechter  Hand,  multiplicirt  mit  ;^,  stellen  die, 

ÖS 

in  Folge  der  beim  Durchgang  von  Elektricität  im  Element  geleisteten 
Arbeiten,  zur  Oonstanthaltung  der  Temperatur  erforderlichen  Energie- 
yermehrungen  für  Strom einheit  an   den  beiden   Elektrodenseiten  dar. 

Nennen  wir  diese  zusammen  in  Wärmeeinheit  ausgedrückt  Q,  so  folgt 
also  für  Stromeinheit  und  ein  Aequivalent: 

?i  KP  — 

1710  ccf^^~-  =  aKF^KQ  =  KQ', 

Bei  Elementen  dritter  und  vierter  Art  ist  X  =  1,  somit 

172)  a^|^  =  «P-§=  (?'. 

Das  ist  die  Helmholtz'sche  Gleichung. 

Sonst  besteht  die  Gleichung  unter  ITl^),  welche  also  die  für  Ver- 
änderlichkeit der  Ueberführungszahlen  und  die  besondere  Art  der 
Elemente  corrigirte  Helmholtz'sche  Gleichung  sein  würde. 

Man  kann  sie  schreiben: 

171,)  «*||=ap_«p3||^_^=<3'. 

Das  wäre  eine  wichtige  Ergänzung  der  Helmhol tz'schen  Theorie 
gerade  für  die  einfachsten  Ketten  ^). 

Zuletzt  hat  man  aus  Gleichung  I5O2): 

„a,       ..  =  -(|?_«||U(||_.»||)_ 


oder 


-  <^''-irl  + <-'t\ 


^)  Indessen  ist  diese  Ergänzung,  wie  man  leicht  sieht,  doch  auch  schon 
in  dieser  Theorie,  soweit  sie  sich  auf  Concentrationsketten  bezieht,  enthalten, 
was  aber  die  Bedeutung  der  Arbeit  des  Herrn  Gans  nicht  vermindert. 
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für  iflopiestboh-iBothermische  YerhältniBse  folgt  hieraas: 


->    -=-(if)+(f),=- 


dF 

ds 


2 


die    HelmholtzUche    Gleichung,    denn    um    sie    auf    diese    znrflck- 

.de 
zuführen,  haben  wir  rechts  noch  mit  —  =  Jl  zu  moltipliciren,  wodnrch 

alles  auf  Aenderong  der  freien  Energie  beim  Durchgang  einer  Elek- 
tricitatseinheit  zurückgeführt  wird.     Die  Gleichung  geht  dann  über  in: 

-=-(if),+(io.- 

Diese  Gleichung  ist.  aber  Yon  beschränkterer  Bedeutung  als  die 
Helmholtz'sohe  unter  84),  denn  es  ist  bei  ihr  Yon  allen  Vorgängen 
zwischen  den  beiden  Elektrodenseiten  abgesehen.  Sie  gilt  also  auch 
nur  für  Elemente,  bei  denen  dieses  geschehen  darf,  wie  oben  bei  den 
vier  hervorgehobenen. 

Es  giebt  noch  viele  Auseinandersetzungen  über  die  Helmholtz'sche 
Theorie  und  ihr  Yerhältniss  zu  der  Erfahrung,  ich  kann  auf  die  besonderen 
Lehrbücher  verweisen,  zumal  Einzelnes  noch  Erwähnung  finden  wird. 
Man  darf  wohl  sagen,  dass  wenige  Theorien  von  so  umfassender  Be- 
deutung und  so  engem  Anschluss  an  die  Erfahrung  aufgestellt  sind 
wie  die  Helmholtz'sche.  Und  alle  noch  weiter  zu  discutirenden 
Theorien  bedeuten  im  Grunde  nur  andere  Ausdrücke  für  diese  Helm- 
holtz'sohe Theorie  oder  eine  Fortbildung  dieser  Theorie.  Doch  haben 
sich  die  gefundenen  Wendungen  als  sehr  fruchtbringend  eben  für  die 
Fortbildung  dieser  Theorie  erwiesen  und  für  die  Einreihung  dieser 
Theorie  in  andere  umfassende  Lehren. 


104.  Elektromotorisohe  Kraft  und  DlBtooiation,  Oxydations- 
und  Beducttonselemente,  Gaselemente,  Slemente  mit  gemischten 
Elektroden  und  Elektrolyten,  elektrolytisohe  Thermoelemente, 

elektrometrisohe  Analyse. 

Das  Wesentliche  der  Helm  hol  tz' sehen  Theorie  besteht  in  dem 
Nachweis,  dass  die  elektromotorische  Kraft  einer  Stromquelle  bestimmt 
ist  durch  die  freie  Energie  der  in  der  Stromquelle  stattfindenden 
Aenderungen.  So  oft  diese  freie  Energie  sich  ermitteln  läset,  ist  damit 
auch  die  elektromotorische  Kraft  festgestellt.  Helmholtz  selbst  hat 
zwei  Fälle  behandelt,  die  oben  dargelegt  sind,  einen  dritten  von  ihm 
durchgearbeiteten  Fall  werden  wir  später  kennen  lernen. 

Herr  van  H  Hoff  hat  noch  für  weitere  Fälle  die  freie  Energie  ab- 
zuleiten gelehrt  und  wir  gelangen  dadurch  zu  einer  neuen  Darstellung 
der  He  Im  holt  zischen  Theorie,  die  zu  bequemeren  Formeln  führt  und 
die  Betrachtungen  vereinfacht. 
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In  diesem  Abschnitt  nnd  seinen  Unterabtheilungen  werden  die  ein- 
facheren Beziehungen  zwischen  der  Zusammensetzung  der  Elektrolyte 
und  den  elektromotorischen  Straften  dargelegt. 

« 

a)    Allgemeine    Gleichungen,    einfache    Elektrolyte    und 

gemischte. 

Wir  unterscheiden  von  vornherein  zwischen  einfachen  Elektrolyten 
und  gemischten.  Ein  einfaches  Elektrolyt  soll  so  geartet  sein,  dass 
oder  als  wenn  seine  Ionen  nur  aus  einer  Molekel,  oder  zwar  aus  mehreren 
(etwa  polymerisirten)  aber  gleichen  Molekeln  entstanden  sind.  Bei 
einem  gemischten  Elektrolyt  werden  die  Ionen  aus  verschiedenen  Molekeln 
hervorgegangen  sein. 

Wir  beschäftigen  uns  zuerst  mit  den  einfachen  Elektrolyten. 
Da  wir  auch  die  Elektroden  einzubeziehen  haben,  sprechen  wir  allgemein 
von  Stoffen. 

Zwei  StofEe,  die  ein  umkehrbares  System  bilden,  seien  durch 
Accente  unterschieden,  der  Strom  gehe  vom  Stoff,  der  mit  einem  Accent 
bezeichnet  ist,  zu  dem  ohne  Accent.  Die  Potentialdifferenz  zwischen 
den  beiden  Stoffen  in  der  Richtung  des  Stromes  ist 

öe        öe 

Die  Massen  der  an  den  Reactionen  betheiligten  Einzelstoffe  dieser 
beiden  Stoffe  seien  Mu  JKfa^..M  Ml;  Mi,  JKf^,  ...,  Mx*  Die  freien 
Energien  dieser  Einzelstoffe  bezogen  auf  Massen einheit:  Fu  Fi,  ..., 
Fi]  Fl  Fj,  ...,  Fx.    So  haben  wir: 


(F'^  M[Fi 
[F  =  M^Fi 


ox  .  -     +  ^iFi  +  ...  +  Mi'Fi\ 

)  \  ^         .,  ^  +M^F^  +  -^'  +  M,F,. 

Da  bei  der  Durchströmung  der  Stoffe  es  sich  um  Massenumsetzungen 
handelt,  bekommen  wir: 

Die  -^ —  werden  abhängen  von  den  Zersetzungen  in  den  Einzelstoffen 

und  von  Zuführung  und  Abführung  von  Stoffen. 

Wir  nehmen  erst  Combinationen  ohne  Zu-  und  Abführung  von 
Stoffen.  Hierzu  also  gehören  auch  die  Elemente  ohne  Ueber- 
führung.     Dann  ist  allgemein: 

4)  -^— =  ±nrar, 

öe 
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5)       ^'  =  ±  mar,     {V  =  1,  2,  3  ...,  i;  i  =  1,  2,  3,  ..„  x). 

oe 

ai'üi  bedeuten  die  elektrochemischen  Aequiyalente  der  einzelnen  Stoffe, 
nl,  n'i,  ...,  n'i  sind  die  Zahlen  Molekeln  der  ersten  Einzelstoffe,  die  mit 
einander  in  Beaction  treten,  92^,  n^^  .«.t  ^x  die  entsprechenden  Grössen 
für  die  zweiten  Einzelstoffe.  Zu  diesen  Einzelstoffen  können  selbst- 
verständlich  auch  Theile  der  beiden  Hauptstoffe  gehören. 

Wir  nennen  noch  aj,  £2»  •  •  •»  *i  die  Werthigkeiten  der  ersten  Einzel- 
stoffe, ebenso  wi,  wi,  ...,  mj  die  Moleculargewichte  und  lassen  die 
Symbole  fj,  fj,  ...,  a,;  iWj,  wig,  ...,  m»  die  gleiche  Bedeutung  für  die 
zweiten  Einzelstoffe  hahen. 

Sind  dann  noch  a\  a  die  elektrochemischen  Aequivalente  der  beiden 

Hauptstoffe,    so    bekommen    wir   nach   den  Faraday' sehen  Gesetzen 

allgemein : 

^x  ,         mi'   «'    ,  nii  6 

o )  ai'  =  — r  -7-  ö  »        fli  = a. 

m    ti>  m    fi 

Wir  scheiden  nunmehr  diejenigen  Einzelstoffe,  welche  eine  Massen- 
vermehrung  erfahren,  von  denjenigen,  deren  Masse  verringert  wird, 
tti,  as,  ...;  ß[,  ß2,  ...,  mögen  diese  beiden  Massen  für  den  ersten 
Hauptstoff,  cc^y  «2«  ...;  ßit  ßzi  •••1  ^^^  ^^^  zweiten  kennzeichnen.  Als- 
dann wird: 

-| nia.  ftui Fa.  +  »Wa-  Wa, l^a-  +  '  ' ' 

—  (^wipi  w/?i  — -^/^i  +  ^fit^ßt—^p%  H — jj  • 

Wir  haben  nun  für  die  freien  Energien  (Bd.  3,  1,  S.  38,  Gleichung  323): 

8)  F'  =  d'iE'logcf  —  if'),    F  =  »  (BJog  c  —  ilf). 

Die  c\  c  sind  die  Goncentrationen.  An  sich  beziehen  sie  sich,  da  die 
F  den  Masseneinheiten  angehören,  auf  Masseneinheiten.  Wir  dürfen 
sie  aber,  wie  bisher,  für  Raumeinheiten  rechnen,  da  sich  dadurch  nur 
die  Grössen  1^',  1^  ändern.  Diese  letzteren  Grössen  sind  in  der  Planck^- 
schen  Dissooiationstheorie  Functionen  nur  von  Druck  und  Temperatur. 
Wird  diese  Theorie  nach  Jahn  oder  Herrn  Kernst  erweitert,  so  gehen 
sie  über  in  algebraische  (gegebenen  Falls  lineare)  Functionen  der  Gon- 
centrationen mit  Goef  ficienten,  die  Functionen  von  Druck  und  Temperatur 
bedeuten.     Wir  bekommen  nunmehr,  indem  gesetzt  wird : 

9)  na'--r  =  v'u',      n'sf-r  =  vi»,      n«—  =  v«,      n^—  =  V/*, 

Bu'  '     B^>  '  £a  Bß  ' 


10) 


Allgemeine  Gleichungen  für  die  elektromotorische  Kraft. 


Wa'  =  n'a'  m'a'  -y-  ^u'    +  ^'a'  fn'a'  -7-  ^a'   H 

1  i   Sa'         »  «         'tu'         « 

1  s 

je'  j:' 

9^^,  =  n'if^ »»;,;  ^  ^l»;,-  -f  n^^  m'^^  _  ^^,  +  . . . 

B  S 
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'«1 


««. 


,»'a'    ,''«' 


11) 


i^O"/  ^«'    ^^a'    «  ... 


t'e 


1,        ^'a' 


+ 


m 

se 


log 


y        V 


C/»."'  c,*/' ...       ^ 


weil  zugleich  auch  ist 

12) 


a 


m 


a 


m 
se 


Wenn  in  jedem  der  heiden  sich  berührenden  Stoffe  zwischen  den 
Einzelstoffen  Gleichgewicht  herrscht,  bezeichnen  wir  die  entsprechenden 
Concentrationen  mit  C.     Alsdann  ist: 


r^V'  r^t^f 


13) 


Also  wird  für  jedes  dieser  Concentrationssysteme  das  Potential  der 
beiden  Stoffe  gegen  einander  von  der  Art  des  betreffenden  Stoffes,  in 
dem  Gleichgewicht  herrscht,  unabhängig.  Wenn  beide  Concentrations- 
systeme zugleich  stattfinden,  also  in  beiden  Stoffen  stabiles  Gleich- 
gewicht besteht,  ist  das  Potential  gleich  Null,  die  Stoffe  sind  zu  einander 
indifferent. 

Wir  wollen  nunmehr  die  Gleichungen  etwas  bequemer  schreiben. 
Es  seien  vj,  vi;  ...,  v'i  und  ebenso  Vi,  Vj,  ...,  V;c>  positive  und  negative 
Zahlen,  deren  Beträge  aus  den  Reactionsgleichungen  in  den  betreffen- 
den beiden  Stoffen  sich  ergeben  müssen,  so  haben  wir  auch: 


14) 


P  =  -  ^  \log  {c[  ^c;  *  ...cD  -  logK'\ 


+ 


se 


Die  K  sind  die   Gleichgewichtscoefficienten   (auch  Dissociationscoeffi- 
cienten)  der  beiden  sich  berührenden  Stoffe.     Also  wird  auch: 
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E».        c'^ c;"» . . . ci'*      ,   JR^,     Ci'''c/r..c/' 


Haben  wir  eine  Reihe  von  Stoffen,  die  sich  nach  einander  berühren, 
80  giebt  jede  Berühr ungsstelle  eine,  Potentialdifferenz  der  obigen  Grösse. 
Die  gesammte  Potentialdifferenz  ist  eine  Summe  dieser  EinzeldifferenzeD. 
In  dieser  Summe  ist  jeder  Stoff  zweimal  vertreten,  einmal  positiv,  ein- 
mal negativ.  Es  kann  so  unter  Umstanden  seine  Wirkung  heraus- 
fallen, aber  es  braucht  das  nicht  zuzutreffen,  da  die  Goncentrationen  in 
diesem  Stoffe  auf  der  einen  Seite  andere  sein  können  als  auf  der  anderen. 

Es  giebt  selbstverständlich  Elemente^  die  auch  geschlossen  ganz 
aus  Elektrolyten  bestehen,  indem  ein  Elektrolyt  den  Schliessungsbogen 
bildet.  Solche  Elemente  haben  keine  bestimmten  Elektroden.  Wir 
lassen  sie  übrigens  zunächst  bei  Seite.  Wir  nehmen  vielmehr  an,  dass 
die  Endglieder  des  offen  gedachten  Elements  Elektroden  sind.  Bedeutet 
Pji  die  Potentialdifferenz  an  der  Anode,  Pr  die  an  der  Kathode,  sind 
von  der  Anode  an  gerechnet  1,  2,  3,  ...  die  Nummern  der  auf  einander 
folgenden  Elektrolyte,  qp^s«  928»  9^841  •••die  nach  der  obigen  Formel 
zu  berechnenden  Potentialdifferenzen  zwischen  diesen  Elektrolyten,  so 
hat  man  für  die  ganze  elektromotorische  Kraft  des  Elements,  positiv 
im  Element  von  der  Anode  zur  Kathode  gerechnet, 

I61)  P  =  Pa  +  PjT  +  9is  +  9«8  +  984  +  ••• 

oder,  indem  man  die  Summe  der  Potentialdifferenzen  an  den  Berührangs- 

stellen  zwischen  den  Elektrolyten  mit  q>  bezeichnet,  also  setzt, 

17)  9  =  qpia  +  9a3  +  934  H ; 

16a)  P  =  PA  +  Pir  +  9. 

Wir  wenden  die  Formel  15)  an  auf  die  Endglieder  des  Elements. 

Dort  ist  je  einer  der  Stoffe,  an  der  Anode  der  vorauf  gehende,  an  der 
Kathode  der  folgende,  eine  Elektrode.  Wir  setzen  voraus,  dass  diese 
Elektroden  entweder  keine  inneren  Aejiderungen  erfahren,  ako  nur 
an  Gesammtmasse  zu-  oder  abnehmen  können,  oder  zwar  solchen 
inneren  Aenderungen  unterliegen,  aber  nur  in  Bezug  auf  Ionen,  welche 
in  dem  angrenzenden  Elektrolyt  enthalten  sind.  Es  verrechnen  sich 
nun  diese  Aenderungen  der  Elektroden  auf  Aenderungen  im  Elektrolyt. 
In  beiden  Fällen  kann  man  das  auf  die  Elektrode  in  der  Gleichung 
unter  15)  entfallende  Glied  als,  ausser  von  der  Beschaffenheit  der  Elek- 
trode (um  allgemeiner  zu  sprechen),  lediglich  von  Temperatur  und 
Druck  abhängig  ansehen.      Also  wird  man  haben: 

17,)  ^^=^f^£^jog^      ' 


18.)  Pa  =  pT^-  ^loff'      '     '         ' 


Px  und  P]t    Bind  darin  Functionen  von  Druck  und  Temperatur. 


19) 


Allgemeine  Gleichangen  für  die  elektromotorische  Kraft. 
Setzt  man 
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pT  = 


+  1». 


und  maoht  dann 


'  \  {Fj^C,  =  y,,     riCj  =  ya TaC  =  y,)x, 

so  wird  auch 

17,) 


le.)  '■^  =  +  t;^  '■'»' (rf.,^...;;.),  • 

Die  y  sind  dann  diejenigen  Concentrationen  der  reagirenden  Stoffe 
im  Elektrolyt,  für  welche  die  Elektrodenpotentiale  yersch winden  und 
elektrische  Neutralität  zwischen  ihnen  und  dem  hetreffenden  Elektrolyt 
herrscht. 

Die  gesammte  elektromotorische  Xraft  des  Elements  ist: 

210  F  =  Pf^  Pf  +  -  [-  Ug  (e;.4...^,X 

cT> cZ*  ...  cM 


oder  auch 
21,) 


1  /CM  c^        cj.    \    -1 


«   l«A    *\y?'yf«..-yi'«/ii 
1       /  ^r*  c;« . . .  cj<  \  1 


Ich  setze  nun  zur  Ahkürzang: 
22)  •    (c*i  <«  . . .  cT»)^  =  7^^,     (c^i  cJ" « . . . c;x)  =  Iif A, 


23) 


%  W  yj«  •  •  •  7Y)k  =   —  ^K^ 


%(rr'n"*---yx')  =  — i'A. 


Die  22  sind  die  Concenti*ationsf  unctionen,  die  auch  in  den  Reactions- 
gleichungen  vertreten  sind,  z.  B.  in  den  Gleichgewichtsgleichungen, 
woselbst  sie  in  die  Gleichgewichtscoefficienten  K  übergehen.  Es  wird 
aber 
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17,)  Pk=Pk-^^  log  Rk, 

I83)  Pa  =  Pa  +  ^JogBAi 


2l8) 


_         _-         lii&  /  1  1  \ 

P=Pa  +  JfK-^—\j-^^ogRj,^  —  log  JRkJ  +  9. 


In  dieser  Form  entsprechen  die  Gleichungen  solchen,  die  Herr 
yan  'tHoff  aufgestellt  hat.  Und  sie  sind  sehr  bequem,  wenn  man  die 
angegebene  Bedeutung  der  JR  beachtet. 

Wir  werden  diese  Gleichungen  oft  auch  in  der  Form  schreiben: 

174)  ^^~  '^17e  ^'^^  ^^  ""  '^^  ^^^' 

I84)  Pa=  +  -—  iJog  Ha  —  log  Ka)  ; 

2I4)  p=  —  l—  log  Ha  —  —  log  Bk 


log  Ka-\-  —  log  Kk)  +  9- 


Wir  gehen  nun  zu  den  gemischten  Elektrolyten  über. 

Wir  fassen  die  Einzelelektrolyte  so  auf,  wie  sie  sich  in  der 
Mischung  befinden.  Ihre  chemische  Beschaffenheit  braucht  nicht 
mit  dem  der  Elektrolyte  vor  der  Mischung  übereinzustimmen.  Haben 
wir  z.  6.  ein  Salz  in  eine  wässerige  Lösung  hineingethan,  so  kann  sich 
das  Salz  hydrolysiren,  wir  haben  es  dann  in  der  Lösung  mit  dem  Salz, 
seiner  Säure  und  seiner  Base  zu  thun.  Wir  nehmen  femer  an,  dass  die 
Gesammtreaction  sich  in  Einzelreactionen  auflösen  lässt,  deren  jede  nor 
in  der  Stärke,  nicht  in  der  Art  und  in  den  Stoffen  yariiren  kann.  Wir 
dürfen  dann  jede  Reaction  als  von  den  anderen  Reactionen  höchstens 
nach  Stärke  abhängig  ansehen,  nicbt  jedoch  nach  Art  und  nach  den 
Stoffen. 

Dieses  hat  zur  Folge,  dass  nunmehr  in  Bezug  auf  jede  Reaction 
die  Mischung  als  einfaches  Elektrolyt  behandelt  werden  darf.  Und  so 
bekommen  wir,  je  nachdem  das  gemischte  Elektrolyt  sich  an  der  Kathode 
oder  an  der  Anode  befindet: 


=  p^  -^I^(^  loa  B'$  4-  4l  loa  i?5> 


24)  i>^=  p^  _  _(-^  log  B'^  +  -lir  ^^9  ^i  + 


■^^logä^. 
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25)  P^  =  F^  +  ^  (^'  log  B^r  +  ^,logBf  +  .: 

Die  B  sind  die  Cöncentrationsfanctionen  für  die  einzelnen  Be&ctionen 
und  die  6  sind  die  Werthigkeiten  immer  desjenigen  Elektrolyts,  auf  das 
die  betreffende  Reaction  bezogen  ist.  Die  Abhängigkeit  von  den 
Werthigkeiten  der  Keactionsstoffe  spricht  sich  in  den  Gleichungen  f  Ar 
die  V  aus. 

Nach  den  Faraday' sehen  Gesetzen  haben  wir 

26)  Ä'lc^  +  Äf-\--'  +  Ä'^=l, 

27)  ä'1>+aT  +  -  +  äT=1. 

Offenbar  sind  die  Ä  diejenigen  Bruchtheile  der  Elektricit&tseinheit, 
welche  Yon  den  einzelnen  Elektrolyten  des  Gemisches  transportirt 
werden.  Darf  man  annehmen,  dass  die  Elektrolyte  die  Elektricität  im 
Gemisch  nach  Maassgabe  ihrer  Werthigkeit  und  ihrer  Concentration 
führen,  so  wird  man  setzen: 

«ox  .(1)  _  / !!Ü£l \ 

Am  _  ( !!!^£2 \ 

^(o  _  ( !!!l£i \ 

Die  c  sind  die  Goncentrationen  der  Elektrolyte  in  der  Mischung, 
und  man  wird  als  solche  zwar  die  Elektrolyte  in  derjenigen  Beschaffen- 
heit nehmen,  die  sie  in  der  Mischung  haben,  aber  noch  vor  aller  Reaction, 
also  z.  B.  Yor  lonisirung.  Indessen  werden  so  einfache  Beziehungen 
nicht  immer  stattfinden  und  es  erfordert  jeder  Fall  eine  besondere 
Betrachtung. 

Wir  müssen  nun  auch  Combinationen  mit  Ueberführung  in 
den  Kreis  unserer  Entwickelungen  ziehen.  Derartige  Combinationen 
kommen  an  den  Elektroden  im  AUgem  einen  nicht  in  Betracht.  Denn 
ob  Elektroden  Ionen  in  die  Elektrolyte  senden  oder  Elektrolyte  in  die 
Elektroden,  stets  findet  an  der  Grenze  eine  Ueberführung  in  einen 
neutralen  Stoff  statt  und  es  handelt  sich  nur  um  Goncentrations- 
änderungen  neutraler  Stoffe.  Anders  verhält  es  sich  zwischen  zwei 
Elektrolyten  (oder  zwischen  verschieden  concentrirten  Lösungen)  eines 
Elektrolyts  (S.  81 3  ff.).    Hier  können  Ionen  aus  einem  Elektrolyt  in  das 


29) 


=-(., 
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andere  übergehen  und  dadurch  entstehen  weitere  Aendernngen  der  freiea 
Energie.  In  welcher  Weise  diese  Ueberf&hmng  in  Rechnung  zu  eetzen 
ist,  haben  wir  an  der  Theorie  Yon  Helmholtz  schon  kennen  gelenit 
Wir  schliessen  Diffusion  aus,  es  handelt  sich  nur  um  die  Wandemcg 
der  Ionen.  Wir  nehmen  einfache  Elektrolyte  und  nehmen  femer  an. 
dass  jedes  Elektrolyt  in  seiner  ganzen  Masse  überall  gleiche  Con- 
Centrationen  seiner  Bestandteile  hat,  oder  Unabhängigkeit  der  Ueber- 
führung  von  der  Concentration. 

Wir  gehen  auf  die  Formel  3)  zurück,  ändern  aber  die  Bezeichnong 
ein  wenig,  indem  wir  sie  schreiben: 

de    ^^^    de    ^       ^  ^'  de  h 

^  V^    de    ^''^    'de    ^        ^  ^'    de  M 

I  und  II  beziehen  sich  also  auf  die  beiden  sich  berührenden  Elektro- 
lyte, In  beiden  Elektrolyten  seien  durch  i?,  g,  r, . . .  die  Kationen,  durch 
u,  i;,  t(7,  ...  die  Anionen  bezeichnet,  welche  Ueberf ührung  erfahren.  Die 
Ueberführungszahlen  seien  Zp^  Zq^  z'ry  . . . ;  jp«,  jb^,  #U«  •  •  •  Alsdann  haben 
wir  zu  den  früheren  Ausdrücken  für  P  noch  zu  addiren: 

30)      n  = {—[^^^pP  +  f^q^ogc^^q  +  Zrlogc\r  -f-  ... 

—  (^w ^og c^n  -\-  z'v log cf»  +  z'^log c J»  +  •  •  .)]j 

—  -  \zplogclp  +  Zg  logc^q  +  JSrlogclr  -f-  ... 

—  (zulogclu  4-  z'vlogclv  +  z'u^logc^y»  +  "Ojnl 

Die  V  entsprechen  den  früher  mit  v  bezeichneten  Grössen,  es  ist 
also  allgemein 

Vi  •=  n  —  • 

Aber  die  n  sind  nicht  identisch  mit  den  Reactionszahlen  n.  Es  sind 
Yergesellschaftungsgrössen,  indem  sie  die  Gruppen  Ionen  anzeigen, 
welche  zusammen  wandern.  Ihre  Beträge  sind  nicht  bekannt,  man  darf 
aber,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  in  der  Regel  sie  alle  gleich  und  gleich  l 

ansetzen.     Dann  werden  also  alle  v  gleich 

—  £ 

und  man  hat  ^ 


•  «  « 

—  J_  -L  T 

—  (>8'u  log  Cu*"  +  Zv  log  cj*  +  z^  log  c«**  -f  •  •  .)Jj 


Allgemeine  Gleichungen  für  die  elektromotoriBche  Kraft.  911 

«  •  • 

—  —  leplogcp^  +  e'qlogcq^  +  z'rlogc^''  +  ••• 

—  \^e*u log Cu*  +  e'v log cj"  +  z'^ log c'^  -^  •  •  .)Jn  j  ' 

Die  c  beziehen  sich  BelbstverBtändlioh  hier  nur  auf  Ionen. 

Statt  der  Ueberführungszahlen  können  wir  die  Beweglichkeiten 
einfuhren,  denn  es  ist  nach  den  Gleichungen  11)  und  12)  auf  S.  616 
allgemein : 

qn  /  -r  +  r-r  +  x" 

Die  entsprechenden  Formeln  für  gemischte  Elektrolyte  hinzuschreiben, 
darf  ich  nach  dem  früheren  unterlassen. 

Bei  den  vorstehenden  Entwickelungen  ist  yon  allen  äusseren 
Arbeiten  abgesehen.  Fallen  solche  Arbeiten  vor,  so  sind  die  Formeln 
entsprechend  zu  yeryoUständigen.  Wir  werden  spftter  sehen,  in  welcher 
Weise. 

Für  die  Zahlenberechnung  haben  wir: 

.32)  U  =1  831,5  X  10^ 

e  =  9654  absolute  elektromagnetische  Einheiten, 
dann  wird 

33)  —  =  8613 

e 

und  wenn  P  in  Volt  ausgedrückt  werden  soll: 

34)  —  =  8613  X  10-8  Volt. 

e 

Will  man  noch  statt  der  natürlichen  Logarithmen  Briggische 
setzen,  so  ist  durch  0,4343  zu  diyidiren,  wodurch  man 

35)  —-——-  =  0,000198  3,    oder  fast  genau  0,0002 

e    0,4343 

erhält. 

Wir  betrachten  nun  eine  Reihe  von  einfachen  Fällen  und  können 
dabei  eine  Sonderung  in  der  Weise  herbeiführen,  dass  wir  Elemente, 
bei  denen  nur  die  Vorgänge  an  den  Endgliedern  entscheidend  sind, 
▼on  denjenigen,  bei  denen  auch  die  Vorgänge  in  den  übrigen  Teilen 
berücksichtigt  werden  müssen,  trennen.  Vielfach  wird  diese  Trennung 
mit  derjenigen  in  einfache  Elemente  und  zusammengesetzte  überein- 
kommen, aber  keineswegs  in  allen  Fällen.     Wir  werden  im  Gegentheil 
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Beispiele  von  einfachen  Elementen  kennen  lernen,  bei  denen  nicht  allein 
die  Vorgänge  an  den  Elektroden  entscheidend  sind,  sondern  aach  die 
im  Elektrolyt,  nnd  umgekehrt  solche  von  zusammengesetzten  Elementen, 
bei  denen  Ton  den  Vorgängen  in  den  Elektrolyten  selbst  fast  ganz  ab- 
gesehen werden  kann. 

Wir  nehmen  zunächst  Elemente  mit  einfachen  (nicht  gemischten) 
Elektrolyten,  also  mit  strenger  Hintereinanderschaltung.  Die  Elek- 
troden sollen  keine  Ionen  aussenden,  oder  wenn  sie  es  doch  thun,  nur 
solche  Ionen,  wie  sie  in  den  angrenzenden  Elektrolyten  bereits  Tor- 
banden  sind. 


b)    Goncentrationselemente  und  verwandte  andere  Elemente. 

Alle  Goncentrationselemente  bestehen  aus  zwei  verschieden  con- 
centrirten  Lösungen  des  gleichen  Elektrolyts  in  Berührung  mit  zwei 
gleichen  Elektroden,  die  mit  dem  Elektrolyt  entweder  das  Kation  oder 
das  Anion  gemein  haben.  Nach  der  bereits  von  Helmholtz  fest- 
gehaltenen, von  Herrn  N ernst  besonders  betonten  Unterscheidxmg 
giebt  es  also  zwei  Arten  von  Concentrationselementen,  Kation- 
demente,  Elemente  erster  Art  (mit  beweglichem  Kation)  und 
Anionelemente,  Elemente  zweiter  Art  (mit  beweglichem 
Anion).  Bei  den  Kationelementen  sind  die  Elektroden  Metalle  und 
von  derselben  Art  wie  das  Metall  des  Elektrolyts,  bei  den  Anion- 
elementen  muss  zwischen  den  Elektrolyten  und  den  metallischen  Elek- 
troden ein  festes  Elektrolyt  eingeschaltet  sein,  das  mit  dem  Elektrolyt 
das  Anion,  mit  den  Elektroden  das  Kation  gemeinsam  hat.  Es  ist  der 
Depolarisator.     Demnach  sind  Schemata  für  diese  Elemente: 


Kationelemente :     Ag 


AgNOa 

Ol 

AgNOs 

Ca 

Ä 

HgaCl, 

HCl 

HC 

Ca 

;i 

Anionelemente:      Hg    HgaClj    HCl    HCl    HgaCl 


Elemente  erster  Art, 

Hg  1  Elemente 
J  zweiter  Art 

Die  c  bedeuten  die  Concentrationen  der  betreffenden  Lösungen. 
Das  HgaCla  ist  der  Depolarisator. 

Elektroden  der  bezeichneten  Art,  die  also  auch  umkehrbar  sind, 
nennt  Herr  Luther  recht  zutreffend  ionogen,  und  zwar  kationogen 
undanionogen.  Elemente  mit  kationogener  Elektrode  und  anionogener 
seien  als  Kation-Anion-Elemente  bezeichnet. 

Wir  nehmen  erst  ein  Kationelement.  An  der  Kathode  schlägt 
sich  Kation  aus  dem  Elektrolyt  nieder,  an  der  Anode  tritt  Kation  aus 
dieser  Anode  in  das  Elektrolyt.  Das  sind  also  die  Vorgänge  unmittelbar 
an  den  Berührungsflächen  zwischen  den  Elektrolyten  und  den  EHek- 
troden. 
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Sie  werden  bestimmt  durch  die  Concentration  der  Kationen  daselbst. 
Das  Anion  kommt  nicht  in  Betracht,  da  es  in  der  Lösung  verbleibt 
(S.  863). 

Hiernach  haben  wir  nach  den  Formeln  21 2)  und  30')  für  ein 
binäres  Elektrolyt 

«     L^A  ?A  ^K         yx  ^A  «A 

+  --rJSKlogCK^-r  ZKlogCK\  +  (pK- 
^K  f  JT  J 

Wenn  die  beiden  das  Concentration selement  zusammensetzenden 
Elektrolyte  einander  der  Art  nach  gleich  sind,  nur  dass  ihre  Concen- 
trationen  verschieden  sind,  eigentliche  Concentrationselemente,  müssen 
auch  die  Kationen  wie  die  Anionen  zu  beiden  Seiten  von  gleicher  Art 
sein,  also  dass  man  hat 

Bji  =   e^  r=  Sj         Bji^=   Bk  =   t 

und  demnach 

2i)    Pk  =  -7- \^og-4  —  Jog-^—zx log  c\  +  z'k log c'k  +  'T,^AlogcA 

€  ö  L    yA         yir  « 

—  -7^jf  log  c'k    4-  tpK* 
Die  Grösse 

21)  pf^^^Ug^ 

ist  das  Kationpotential  der  Anode  gegen  die  Lösung,  die 

21)  pf  =  -'EXlog^ 

^  ^  B  e     ^  Yk 

das  Kation  Potential  der  Lösung  gegen  die  Kathode.     Die  Grösse 

Ed"  b'  b' 

2ä')    Pli  I,  =  +  -^  (zk  log  c'k  —  z'a  log  c\  —  -,zk  log  zk  +  7,  z'x  log  c'a) 

c  C  c  c 

isC  das  Potential  der   beiden   Lösungen    gegen    einander    infolge  der 
Ueberführung,  das  Ueberführungspotential. 
Insgesammt  wird 

Wir  haben  nur  Punkt  mit  Strich  zu  vertauschen,  um  die  entsprechen- 
den Gleichungen  für  Anionpotentiale  und  ein  Anionelement  zu 
erhalten.     Also 

^  ^  B  e       yK 

■^(A\  22'9' ,     c'a 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  53 
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c  C  c  c 

Die  üeberfflhrungszahlen  sind  yon  den  Concentrationen  abhängig, 
woraaf  früher  bei  den  Helmholtz 'sehen  Entwickelongen  Rücksicht 
genommen  ist.  Da  es  sich  hier  um  Näherangslormela  für  yerdfinnte 
Lösungen  handelt,  sehen  wir  Ton  dieser  Abh&ngigkeit  ab,   setzen  also 

3)  £j^=z  gj^  =  z\      z^  =  ßx  =  ^ 

und  haben 

«  ^  L        ^A  yK  Cr  B  CjJ 

Hierin  nun  muss  nach  den  Faraday 'sehen  Gesetzen  sein 


tj  -•-•       -1--    ^A    Ca 


ö^  b'c  =  b  c  y    also  -7-  = 

woraus  folgt,  dass  man  schreiben  kann 

..)   p,=4i[,^4-%*-(.--j/)%i]+,, 

and  anders 


6s) 


^'=^r+ff(i-^-+H'"4i 


=p^^+^* 


oder  mit  den  Beweglichkeitszahlen 

6,)  Pk  =  P''^  +  -.-  y-r-^  ( 1  +  -,)%^,  für  ein  K^tionelement 


Genau  so  findet  man 


;7  ( 1  +  —  )  ?ö^  —»  ^"^  oüi  Anionelement. 
I    \         £/        c^ 


Bei  Gleichwerthigkeit  zwischen  Anion  und  Kation  wird 

Q\  D  T>(0)       I      '^^'^o      /7  ^Ä  WO)  ^^  2^'       7         C^ 

ü\  D  i>(o)       ^  "^  o   -7^   ^^         i>(o)       ^  ^     2  Z*  Ca 

9)  Pa=P^   — ^2Woi,^=P^  ____„,_. 

Da    bei    eigentlichen  Concentrationselementen   die  Ejräfte 
verschwinden   müssen,  wenn  die  entscheidenden  lonenconcentrationen 

zu  beiden  Seiten  gleich  sind,   wird  man  für  diese  P^  =  P^    =  0 
setzen,  und  hat  dann  einfacher 
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Noch  beachte  man,  dass  hier  die  Grösse 

bedeutet  die  Potentialdifferenz  der  beiden  Theile  der  Lösung  gegen  ein- 
ander,da8  üeberführungspotentiaL  Für  £'=«' wird  dieses  Potential 

6  6  CK  Se     l   +V      ^  CK 

Wenn  die  beiden  Elektrolyte  nicht  gleicher  Art  sind,  bleibt  es  zu- 
nächst bei  der  Gleichung  unter  1).  Wir  nehmen  an,  dass  die  Elektro- 
lyte das  Anion  gemeinschaftlich  haben,  dann  wird 

SA   =  e'K 

und 

14)     P  =  '—'\'^^og--7-'---rlog-^  —  '^ZAJog  ca  +  -^  J^s^ogcK 

c    IBa      Ya      fjr       yz      ^A  Bk 


+ 


■p-  {z'jl  ^og  Ca  —  ^Klog  c'k)   +  ffK» 


Wandern  die  Ionen  jeder  Art  in  den  beiden  Lösungen  gleich  schnell 
und  sind  diese  Lösungen  auch  gleich  dissociirt,  so  hat  man  wie  im 
früheren  Fall 

aber  hier  darf  P^  selbstyer ständlich  nicht  gleich  0  angesetzt  werden. 

Diese  Gleichung  findet  sehr  angenäherte  Anwendung  auf  das  Daniell'- 
sche   Element.      Für   Ca  =  c'k   wird    die    Goncentration    der   beiden 

Lösungen  gleich  sein.  Man  hat  dann  Pk  =  P^\  also  von  dem  ab- 
soluten Betrag  der  Goncentration  unabhängig.  Das  hat  die  Erfahrung 
an  dem  DanielT  sehen  Element  in  der  That  bestätigt. 

Die  vor  stehenden  Schlußgleichungen  rühren  Ton  Herrn  Kernst^) 
her,  nur  dass  an  Stelle  der  Goncentration en  andere  Grössen  stehen,  die 
wir  noch  kennen  lernen  werden.  Dass  sie  mit  den  Näherungsgleichungen 
nach  der  allgemeinen  Helmholtz' sehen  Theorie  übereinkommen,  hat 
der  genannte  Forscher  selbst  nachgewiesen. 


^)  Die   klassische  Arbeit  steht  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  4,  129  (1889). 

58* 
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Der  Strom  fliesst  der  Erfahmng  nach  in  den  ELementen  erster  Art 
Ton  der  weniger  concentrirten  Lösung  su  der  concentrirteren,  in  denen 
zweiter  Art  umgekehrt  von  der  concentrirteren  Lösung  zur  weniger 
concentrirten.  Nehmen  wir  P  innerhalb  der  Elemente  in  der  Strom- 
richtnng  daielbst,  so  wird  also  P  positiv  sein  für  Ce<Z  c^  im  ersten 
FaU  nnd  c^^Ca  im  zweiten. 

Dass  man  es  nur  mit  Nahemngsformeln  sn  thnn  hat,  darf  nicht 
übersehen  werden.  In  weiterer  Näherung  nehmen  wir  noch  die  lonen- 
concentrationen  in  gleicher  Weise  proportional  an  den  ursprünglichen 
Concentrationen  der  Elektroljte  vor  aller  Bissociation,  die  wir  mit  (c^  L 
(cjt)  bezeichnen.  Wir  haben  dann  für  eigentliche  Concentrations- 
demente 

joÄ      2  7'  (c  ^ 

16)  P  = -.  ,    -,  log  7"^ :  Kationelemente, 

sxe  I  +  /        {CK) 

17)  P  = -.  ,   ^Jog- — r :  Anionelemente. 

^  eAe  l  -\-V    ^(ca) 

In  vielen  Fällen  (namentlich  wenn  weder  H*-  noch  HO'- Ionen  be- 
theiligt sind)  darf  man 

-1^  =  1 

i  +  r 

setzen.     Die  erste  Gleichnng  ist  dann  einfacher 

18)  P  =  ^loM. 

Als  Beispiel  wählen  wir  ein  von  Herrn  Ogg^)  untersuchtes 
Element  mit  Elektroden  aus  Quecksilber  und  mit  MercuronitratHgNOs 
als  Elektrolyt.     Die  Elemente  waren  nach  dem  Schema  aufgebaut 


Hg 


xn.HgNOs  aci      ^n.HNOg     ^  n.HgNOgaq  ,  Hg. 


Die  Salze  waren  in  y^o  normaliger  Salpetersäure  gelöst  (um  Hydro- 
lyse zu  vermeiden).  Die  gleiche  Lösung  bildete  die  Yerbindungs- 
flüssigkeit   zwischen   den  beiden   verschieden    concentrirten  Lösungen, 

deren  eine  x-normalig,  deren  andere    —  normalig    war.      Die    Kräfte 

zwischen  den  drei  Lösungen  wurden  vernachlässigt. 

Nimmt  man  für  Mercuroionen  als  Werthigkeit  1  an,  so  wäre  hier- 
nach bei  Benutzung  Briggischer  Logarithmen  nach  Formel  18) 

P  =  0,0002  a-  Volt. 

Die  Temperatur  betrug  18^0.,  womit  man  unabhängig  von  der 
absoluten  Concentration  der  Elektrolyte  haben  sollte 

P  =  0,0582  Volt. 


')  ZeitBchr.  f.  physik.  Chem.  27,  285  (1898). 
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Die  Versuche  ergaben 

*'  2  20  2ÖÖ  2000 

P:     0,0532        0,0548  0,0580  0,0608 

Die  Zahlen  steigen  zwar  mit  wachsender  Verdünnung,  aber  sie 
sind  doch  wenig  von  einander  und  von  dem  theoretischen  Näherungs- 
betrage verschieden. 

Herr    Kernst^)    berechnet    für    diesen    Fall    auch    den    Factor 

2V 
.  ■    f^=2z\   Nach  den  Bestimmungen  von  Hittorf  sowie  nach  seinen 

l  -t  l 

eigenen  und  Herrn  Lobs  Ermittelungen  bei  Goncentrationen  zwischen 

IQSiy  1=0,1  und  0,01  ist  jer'  für  Mercuronitrat  etwa  0,527,  wenn  die  Tem- 

2V 
peratur  18^0.  beträgt.     Demnach  wäre  2js=  ^.   ^    ^f  =  1,054,    was 

in  der  That  von  1  wenig  verschieden  ist  und  die  theoretischen  Beträge 
der  Kraft  auf  0,0613  erhöbe,  ein  Werth,  dem  die  ermittelten  Zahlen 
mit  wachsender  Verdünnung  der  Lösungen  anscheinend  zustreben. 

Ein  Con Centrationselement  mit  einem  flüchtigen  Elektrolyt  hat 
Herr  Dolezalek^)  behandelt,  indem  er  zugleich  auf  Grund  der  Helm- 
holtz' sehen  Behandlungsweise  die  Theorie  dieses  Mementes  entwickelte. 
Das  Elektrolyt  ist  Chlorwasserstoff  in  Wasser  gelöst,  die  Elektroden 
bestanden  aus  Platin  streifen,  deren  einer  mit  Wasserstoff,  deren  anderer 
mit  Chlor  beladen  war. 

Herr  Dolezalek  geht  von  der  von  ihm  nach  den  Helmholtz^schen 
Betrachtungen  abgeleiteten  Formel  unter  I4O2)  auf  S.  892  aus.  Er  be- 
merkt, dasB  die  Schwierigkeit  ihrer  Anwendung  in  der  Auswerthung 
des  Integrals  besteht,  das  sie  noch  enthält,  weil  dazu  dieEenntniss  der 
Dampf spannungscurve  des  Wassers  über  der  Lösung  gehöre ').  Nehmen 
wir  jedoch  Elemente,  in  welchen  die  Verhältnisse  so  liegen,  als  wenn 
nicht  das  Elektrolyt,  sondern  das  Wasser  im  Sinne  von  Helmholtz 
(S.  863)  übergeführt  würde,  so  fällt  das  Integral  fort.  Die  Destillation 
bezieht  sich  dann  auf  den  gelösten  Stoff,  der,  wie  er  ist,  destillirt  und 
niedergeschlagen  wird,  und  die  p  in  jener  Formel  sind  die  Partialdrucke 
dieses  Stoffes  über  der  Lösung.  Man  bildet  also  eine  Concentrations- 
kette,  indem  man  zwei  verschieden  concentrirte  Lösungen  dieses  Stoffes 
(in  unserem  Falle  Chlorwasserstoff)  durch  eine  indifferente  Heberflüssig- 
keit oder  in  sonst  indifferenter  Weise  koppelt.     Es  ist  dann 

19)  Jp=?±Jog?l, 

wenn  p^  den  Partialdruck  des  Elektrolyts  über  der  concentrirteren,  pi 
den  über  der  weniger  concentrirten  Lösung  bezeichnet. 

»)  Zekschr.  f.  physik.  Chem.  4,  156  (1889).  —  *)  Ibid.  26,  321  (1898). 
—  *)  Ein  ähDliches,  sehr  instructlves  Beispiel  behandelt  Herr  Preuner,  ibid. 
42,   50  (1903). 
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Das  Element I   dessen  Herr  Dolezalek  sich  bediente,   war  nach 
dem  Schema 


Pt  (mit  Hj  beladen) 


HClaq 


HClaq. 


Ci2 


Pt  (mit  CI2  beladen). 


Er  bestimmte  die  Partialdrucke  und  die  elektromotorischen  Kräfte.  Der 
Genannte  corrigirt  die  obige  Formel  unter  19)  noch  deshalb,  weil  die 
Elektrodengase  nicht  unter  gleichem  Drucke  standen.  Ist  der  äussere 
Druck  By  so  betragen  die  Drucke  an  den  Elektroden  JB — Pi  bezw. 
B  —  p2'  Da  die  Formeln  so  gerechnet  sind,  als  wenn  ein  Kation -ab- 
geschieden und  das  Elektrolyt  übergeführt  wäre,  so  ist  für  die  iso- 
thermische Arbeit  bei  dem  Uebergange  des  Kations  Yom  Drucke  B  — p^ 


zu  dem  B  —  p^  noch  die  Grösse  log 


Man  bekommt  so 


B  —  P2 


zum  log  -^  hinzuzufügen. 


Pi 


19') 


-=^('»»^-+'-1^) 


Bei  allen  Koppelungen  ist  eine  Lösung  als  Hauptlösung  benutzt, 
sie  enthielt  11,62  Molekeln  HCl  im  Liter  Lösung,  der  Partialdruck  be- 
trug 189  mm  Hg  von  30^  G.  Das  wäre  also  der  Druck  pi.  Für 
diese  Lösung  ist  als  elektromotorische  Kraft  gegen  die  bezeichneten 
Elektroden  0,999  angesetzt,  und  diese  Zahl  dann  zu  allen  berechneten 
z/P  hinzugefügt,  wodurch  man  die  P  erhielt.  Die  Grösse  B  betrug 
gegen  752  mm. 

So  bekam  Herr  Dolezalek  —  es  sind  hier  nur  die  Zahlen  auf- 
genommen, für  welche  elektromotorische  Kräfte  beobachtet  und  be- 
rechnet sind: 


^f% 

(0,999  + 

J  P)  Volt 

1 0"  N^  «, 

Pt 

mm  Hg  (30«) 

^"    -"HCl 

gemessen 

berechnet 

• 

4,98 

0,24 

1,190 

1,180 

5,00 

0,245 

1,189 

1,180 

5,50 

0,37 

1,185 

1,170 

6,00 

,        0,52 

1,160 

1,160 

6,43 

1        0,69 

1,147 

1,153 

6,50 

0,71 

1,145 

1,153 

11,00 

1        0,112 

1,008 

1,015 

11,20 

1        0,134 

1,005 

1,010 

11,50 

0,170 

1,001 

1,003 

11,62* 

0,189* 

0,999* 

0,999* 

12,00 

0,277 

0,989 

0,985 

12,14 

0,313 

0,981 

0,979 

12,25 

0,337 

0,974 

0,976 

GoncentratioiiBelemente. 
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Die  mit  dem  Asterisk  yersehenen  Zahlen  beziehen  sich  auf  das  Aus- 
gangselektrolyt.    Die  elektromotorischen  Kräfte  betreffen  also  allgemein 

Element 

Pt  (mit  Hs  beladen)  |  H  Cl  aq.  |  Pt  (mit  Clg  beladen). 

Wiederum  zeigt  sich,  wie  sehr  die  Theorie  durch  die  Erfahrung  gerecht- 
fertigt wird. 

Bei  Eationelektroden  soll  die  elektromotorische  Kraft  unabhängig 
sein  vom  Anion.  Hierfür  liegt  eine  grosse  Zahl  Ton  Bestätigungen 
Tor.  Es  genügt,  eine  Zahlenreihe  anzuführen,  die  Herr  Bernhard 
Neumann ^)  ans  seinen  Versuchen  an  Thalliumsalzen  verschiedener 
Säuren  abgeleitet  hat.  Die  Potentiale  wurden  gegen  eine  Ostwald'sche 
Normalelektrode  bei  umgebender  Temperatur  bestimmt. 


Säure  des  Thallium- 
salzes 


Elektrodenpotential  (Volt) 


10*i?  =  0,l  I  10*12  =  0,02  ;io'7?=o,oi 


Hydroxyd 

Salzsäure 

Fluorwasserstoffsäure  .    . 

Kohlensäure 

Schwefelsäure 

Salpetersäure 

Mucinsäure 

Essigsäure 

Propionsäure 

Buttersäure 

Monochloressigsäure     .    . 

Oxalsäure 

Malonsäure 

Bemsteinsäure 

Weinsäure 

Citronensäure 

Fumarsäure 

Maleinsäure 

Itaconsäure 

Citraconsäure 

Benzoesäure 

Salicylsäure 

Phtalsäure 


0,670 

0,674 
0,681 
0,675 
0,671 
0,675 
0,677 


0,675 

0,678 
0,676 
0,677 
0,682 
0,676 
0,681 
0,679 
0,680 
0,680 
0,682 
0,684 


0,704 
0,711 
0,705 
0,705 
0,705 
0,706 
0,705 
0,706 
0,705 
0,705 
0,705 

0,705 
0,704 
0,705 
0,706 
0,704 
0,706 
0,705 
0,705 
0,705 
0,706 
0,706 


0,715 
0,716 
0,715 
0,715 
0,716 
0,716 
0,715 
0,715 
0,716 
0,715 
0,715 
0,715 
0,715 
0,715 
0,715 
0,716 
0,715 
0,716 
0,716 
0,716 
0,716 
0,716 
0,715 


Die  Unterschiede  zwischen  den  Zahlen  in  jeder  Spalte  sind  ganz  gering- 
fügig «). 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  14,  193  (1894).  —  *)  Ueber  Elektroden- 
potentiale sind  die  umfaogreichen  Bestimmungen  des  Herrn  A.  Wilsmore 
zu  vergleichen.  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  35,  291  (1900);  dazu  Ostwald, 
ibid.  35,  333  (1900). 
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Yen  iDteresse  ist,  dasB  die  gleiche  Formel  17)  aach  gilt  für 
Elemente,  in  denen  die  Elektralyte  nicht  in  Losang  sich  befinden, 
sondern  geschmolzen  sind.  Ich  erwähne  nur  eine  Versuchsreihe  yon 
Clarence  Gordon').  Das  Elektrolyt  war  einwerthiges  Silbemitrat, 
welches  mit  einem  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  ENO3  und  NaNOg 
zusammen  geschmolzen  wurde.  Die  Goncentration  des  AgNOg  richtete 
sich  nach  dem  Quantum  dieses  Salzes,  das  mit  den  beiden  anderen 
Salzen  vereinigt  wurde.  AgNO^  war  also  in  dem  geschmolzenen  Ge- 
misch von  KNOg  und  NaNOs  gelöst.  Als  Elektroden  dienten  Silber- 
drähte. Die  Yerbindungsflüssigkeit  zwischen  den  beiden  Lösungen  Tun 
AgNOg  bildete  ein  geschmolzenes  Gemisch  wiederum  yon  ENO3  und 
NaNOs  ™^^  ^^>^  s^^^  wenigem  AgNOa  versetzt.  Die  Potentialdifferenzen 
an  den  Verbindungsstellen  dieser  Flüssigkeit  mit  den  beiden  Losungen 
wurden  vernachlässigt,  diejenigen  derLösungsflfissigkeitKNOs  -|-  NaNOj 
an  den  beiden  Seiten  gegen  die  Elektroden  als  praktisch  gleich  an- 
gesehen. Es  bleiben  also  bloss  die  Potentialdifferenzen  des  verschieden 
concentrirten  AgNOj  in  den  Lösungen  gegen  die  Elektroden.  Und  da 
das  Material  dieser  Elektroden  das  Metali  des  Salzes  ist,  besteht  in  der 
That  die  Formel  18).  Sie  durfte  mit  hinreichender  Annäherung  benutzt 
werden.     So  ergab  sich  in  Volt: 


10*  rj^ 

10»!,^ 

Temperatur 

P 

beobachtet 

.berechnet 

0,01 

0,11 

/  232 
i  298 

0,100 
0,110 

0,101 
0,114 

0,11 

1.16 

f  232 
\  298 

0,100 
0,112 

0,102 
0,115 

1,16 

7i68 

r  236 
\  298 

0,071 
0,080 

0,082 
0,093 

7,68 

22,5 

r  236 
\298 

0,039 
0,045 

0,045 
0,051 

Die  berechneten  Zahlen  sind  sämmtlich  grösser  als  die  beobachteten 
(wie  auch  im  voraufgegangenen  Beispiel).  Das  kann  daran  liegen,  dass 
die  gemachten  Vernachlässigungen  nicht  ganz  zulässig  sind.  Es  be- 
tragen die  Differenzen 

bei  2340 :   +  0,001,    +  0,002,    +  0.011,  +  0,006,  im  Mittel  +  0,005 
„     2980:  +  0,004,   +  0,003,    +  0,013,  +  0,006,    „        „      +  0,0065 

im  Durchschnitt  -\-  0,006,  welche  Grösse  also  als  eine  constante  Potential- 
differenz noch  in  Rechnung  zu  ziehen  sein  würde.    Aber  diese  Zahl  ist 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  28,  802  (1899). 
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nicht  erheblicli,  und  im  Ganzen  darf  die  Uebereinstimmung  zwischen 
Theorie   und  Erfahrung  auch  hier  als  ausreichend  bezeichnet  werden. 
Andere  Messungen  bezogen  sich  auf  Elemente  vom  Typus 

Zn  I  ZnCls  I  AgCl  in  ZnGla  |  Ag 

Zn  I  ZnBrg  |  AgBr  in  ZnClg  |  Ag. 
Auch  hier  sollen   die  beobachteten  Zahlen  mit  den   berechneten 
gen&hert  übereingestimmt  haben. 


an- 


Wir  nehmen  nun  ein  Anionelement,  ein  Element  zweiter  Art,  nach 
dem  S.  912  angeführten  Schema. 

Hier  seien  zuerst  die  Ergebnisse  mitgetheilt,  zu  denen  Herr 
Nernst^)  selbst  gelangt  ist.  Zur  Anwendung  kam  die  Formel  unter 
17)  auf  S.  916.  Für  die  Beweglichkeiten  wurden  folgende  Relativzahlen 
benutzt,  die  für  18^0.  gelten, 


l' 


V 

Wir  nehmen  die  zuletzt  yon  Herrn  Kohlrausch  als  endgültig 
mitgetheilten  Zahlen,  welche  für  unendliche  Verdünnung  i)  und  abermals 
18»  C.  gelten  sollen  (S.630). 


K 

NH4 

Na 

Li 

Ag 

H 

52 

50 

32 

24 

42 

272 

Gl 

Br 

J 

NOs 

010, 

O2HSO2 

HO 

54 

55 

55 

48 

43 

26 

143 

K  NH4         Na 

V  64,67       64,4  43,55 

Gl  Br  J 

V  65,44  67,63  66,40 


Li 
33,44 

NO3 
61,78 


Ag 

H 

54,02 

318 

GlOs 

C2H3O, 

HO 

55,03 

35,0 

174 

Damit  bekommen  wir  folgende  Zusammenstellung: 

1 

Elektrolyt                   (cj) 

1 

P(Volt) 

1  r.  1 

beobachtet        berechnet 

HCl  .  .  . 
HCl  .  .  . 
HBr  .  . 
KCl  .  .  . 
NaCl  .  . 
LiCl  .  . 
NH4CI  . 
NaBr  .  . 
NaCjHaOi 
NaHO 
NH4HO  . 
KHO    .    . 


0,105 

0.1 

0,126 

0,125 

0,125 

0,1 

0,1 

0,125 

0,125 

0,235 

0,305 

0,1 


0,0180 

0,01 

0,0132 

0,0125 

0,0125 

0,01 

0,01 

0,0125 

0,0125 

0,030 

0,032 

0,01 


0,0710 
0,0926 
0,0y32 
0,0532 
0,0402 
0,0354 
0,0546 
0,0417 
0,0660 
0,0178 
0,0240 
0,0348 


0,0740 

0,0966 

0,0941 

0,0579 

0,0465 

0,0394 

0,0578 

0,0456 

0,0646  ! 

0,0209 

0,0308 

0,0302  ! 


*)  Herrn  Nernst'a  Zahlen  stimmen  auch  für  Verdünnungen  zwischen 
10  und  100  zum  Theil  nicht  mit  den  von  Herrn  Kohlrausch  gegebenen 
(8.  629)  überein. 
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Die  hier  berechneten  Zahlen  stimmen  mit  den  beobachteten  weniger 
gnt,  als  die  yon  Herrn  N ernst  selbst  mit  den  yon  ihm  benutzten 
Werthen  für  die  Beweglichkeiten  ermittelten.  Gleichwohl  kann  die 
Formel  als  gerechtfertigt  angesehen  werden,  denn  man  darf  nicht  ausser 
acht  lassen,  dass  vollständige  Dissociation  yorausgesetzt  ist,  die  kaum 
zu  erwarten  steht  und,  consequent,  unendliche  Verdünnung.  In  den 
meisten  Fällen  sind  die  berechneten  Zahlen  höher  als  die  beobachteten, 
nur  in  zwei  durch  Ausrufungszeichen  gekennzeichneten  Fällen  trifft 
das  Umgekehrte  zu.  Leijcht  sieht  man,  dass  der  der  Ueberführung 
Rechnung  tragende  Factor  in  allen  Lösungen  mit  H  und  HO  besonders 
stark  hervortreten  mnss.  So  beträgt  er  für  HCl  fast  l^s  statt  1,  die 
berechnete  elektromotorische  Kraft  würde  bei  seiner  Fortlassung  viel 
zu  gering  ausfallen. 

Herr  Dempfwolff^)  hat  Anionelemente  mit  Methylalkohol  als 
Lösungsmittel  der  Elektrolyte  untersucht.  Die  Elektrolyte  waren  Chlo- 
ride und  Bromide  von  Kalium  und  Lithium,  die  Temperatur  betrug 
18^  C.  Die  Beweglichkeiten  in  dem  neuen  Lösungsmittel  hat  der  Ge- 
nannte selbst  bestimmt.     Er  fand  für  hinlängliche  Verdünnung: 

I'k  =  54,         l'u  =  37, 
Ici  =  40,         Vbt  =  4L 
Die  benutzte  Formel  lautete 

Ol,  ci  sind  die  lonenconcentrationen.  Nennt  man  o^,  u^  die  Disso- 
ciationsgrade  in  den  beiden  Lösungen  des  gleichen  Elektrolyts,  (Ci),  (c^) 
die  Concentrationen  des  Elektrolyts  in  diesen  Lösungen  vor  aller  Disso- 
ciation, so  hat  man 

d  =  ai(Ci),     ci  =  aj(c,). 

eCj  und  a^  nahm  Herr  Dempfwolff  nach  dem  Arrhenius'schen  Ge- 
setze an,  indem  er  zu  diesem  Behufe  auch  die  Leitfähigkeiten  der  Elek- 
trolytlösungen unmittelbar  bestimmte  (S.  634).     Hiemach  findet  er: 


Elektrolyt 


Concentration       I    Elektromot.  Kraft  (Volt  V  10*) 


10*  X  Ci  I  10*  X  c. 


beobachtet 


berechnet 


KCl 
KBr 

L^Cl 


L^Br 

n 
n 


385 

169 

909 

333 

526 

333 

6250 

487 

1786 

487 

893 

487 

7246 

455 

2336 

455 

833 

455 

171 
215 

94 
328 
176 

70 
318 
203 

87 


182 
202 

95 
302 
161 

68 
307 
203 

78 


0  Physik.  Zeitschr.  5,  637  (1904). 
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Die  NernBt'scIle  Formel  giebt  die  Beobachtungen  mit  sehr  grosser 
Genauigkeit  wieder. 

Für  Elemente,  die  nach  dem  Typus  des  Danieir sehen  Elementes 
gebaut  sind,  hatte  sich  eine  Gleichung  ergeben  yon  der  Form: 

(Ca) 


20) 


Pk=  A-\-Bhg 


(cjr)' 


indem  an  Stelle  der  lonenconcentrationen  die  Goncentrationen  der  Elek- 
trolyte  gesetzt  sind.  Die  Gleichung  ist,  wenn  yon  der  Verschiedenheit 
des  Ueberführungspotentials  nach  dem  Elektrolyt  abgesehen  werden 
kann,  unabhängig  yon  dem  Anion  des  Elektrolyts.  Dementsprechend 
fand  Jahn  ^)  für  gleiche  Goncentrationen 


GulGuSO^IZnSO^ 
Cu  I  Gu  (G,  H3  02)2 1  Zn  (Ca  H3  0,), 

und  Herr  Braun 

Gu|GuSOJZnSO^ 

Gu|CuGla|ZnGlj 

Gu  I  Cu  (Ca  H3  Oa)a  |  Zn  (Ca  H,  0,), 


Zn  =  1,096  Volt, 
Zn  =  1,104     „ 

Zn  =  1,088  Volt, 
Zn  =  1,063     „ 
Zn  =  1,069     „ 


Cu  I GUSO4 1  CdS04  Cd  =  0,754  Volt, 
Cu  I  Gu(N08)a  I  Gd(N08)a  Cd  =  0,723     „ 
Cu  I  CuClj  I  OdCla   Cd  =  0,765     „ 

Jahn^)    teilt    noch   folgende  Ergebnisse   mit   nach    den  Herren 
Wright  und  F.  Streintz: 


OA 

P 

^K 

beobachtet 

berechnet 

Differenz 

1 

1,1136 

1,1139 

—  0,0003 

2 

1,1061 

1,1086 

—  0,0025 

8 

1,0982 

1,0979 

+  0,0003 

32 

1,0917 

1,0873 

-\-  0,0044 

% 

1,1193 

1.1192 

4-  0,0001 

V. 

1,1260 

1,1299 

—  0,0039 

V«. 

1,1425 

1,1405 

+  0,0020 

Für  die  Berechnung  ist  in  der  obigen  Formel  A  =■  1,1139, 
JB  =  — 0,0177  gesetzt,  letzteres,  indem  mit  Briggischen  Logarithmen 
gerechnet  wurde.    Der  theoretische  Werth  yon  B  wäre  bei  18®  C.  0,0207. 

Als  weiteres  Beispiel  nehmen  wir  ein  Anionelement  mit  zwei  yer- 
schiedenen  Elektrolyten,  gleichen  Kationen,  aber  yerschiedenen  Anionen 
und  mit  Depolarisatoren.  Letztere  sollen  mit  dem  gleichseitigen  Elek- 
trolyt das  gleiche  Anion  besitzen.     Ein  solches  Element  ist  z.B. 


*)  Wied.  Ann.  28,  498  (1886).  —  *)  Ibid.  5,  182  (1878). 
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Tl(amalg.)   |      TlCl      |     KGlaq.   |    KSCNaq.   |   TISGN   |    Tl  (amalg.) 
Elektrode    Bepolarisator   Elektrolyt      Elektrolyt   Depolarisator     Elektrode 

Der  Austausch  bezieht  sich  lediglich  auf  die  Anionen;  Rhodanionen 
wandern  von  rechts  nach  links  und  setzen  sich  dort  an  Stelle  von 
Chlorionen.  Diese  können  mit  freigewordenen  Kationen  wieder  Chlor- 
salze bilden.  Yernachlässigt  man  die  elektromotoiischen  Kräfte  zwischen 
den  Elektrolyten  und  zwischen  diesen  und  den  Depolarisatoren ,  oder 
zieht  man  diese  Kr&fte  corrigirend  in  anderer  Weise  in  Berechnimg,  so 
kommen  nur  die  Kräfte  zwischen  den  depolarisirten  Elektroden  und 
den  Elektrolyten  in  Frage,  und  da  die  Metalle  der  Depolarisatoren  denen 
der  Elektroden  gleich  sind,  ist  allein  die  Goncentration  der  Chlor-  und 
Rhodanionen  entscheidend.  Diese  tauschen  rechts  und  links  ihre  Plätze. 
Da  letzteres  auch  für  die  Elektrolyte  gilt,  so  folgt,  dass  allmählich  ein 
Gleichgewichtszustand  sich  von  selbst  einstellen  muss,  und  dass,  wenn 
ein  solcher  nicht  erhalten  bleibt,  beim  weiteren  Fortschreiten  der  Re- 
actionen  eine  Umkehrnng  des  Elementes  erfolgen  wird.  Im  Um- 
kehrungspunkt ist  die  elektromotorische  Kraft  Null. 

Wir  haben  aber  unter  Fortlassung  des  Ueberführungsfactors,  weil 
hier  6=1  ist, 

21)  P=El(jog^^-Jog^)  =  ^(log^^-logKy 

e    \        cci  "^   cci  /  e     \   "    Cd  "     I 

Die  Concentrationen  der  Depolarisatoren  kommen  nicht  in  Frage, 
da  diese  fest  sind  und  sich  nur  ergänzen  oder  lösen,  ohne  ihre  Zu- 
sammensetzung zu  ändern. 

Wären  die  Depolarisatoren  in  Lösung  und  könnten  Concentrattons- 
änderungen  erfahren,  so  müsste  die  Gleichung  vollständig  lauten 

21,)        P  =  ^  (log  ^5^ill .  Sm^  -  log*^^. -?^Y 

6       \  ^TISCN      CtiCcI  CTISCN      CtiCci/ 

d.h. 

2I2)  -P=  — -  yog— ^og--r-  +  \}og  ' log-, )  • 

e     L        to  cci  \       Ctiscn  ctiscx/j 

Die  beiden  auf  die  Depolarisatoren  sich  beziehenden  Glieder  heben 
aber  eben  auf,  wenn  diese  Depolarisatoren  fest  sind,  keine  Goncen- 
trationsänderungen  erfahren,  sondern  nur  Massenänderungen. 

Wollten  wir  auch  noch  die  Verhältnisse  der  Elektrolyte  berück- 
sichtigen, so  wäre  allgemein  zu  setzen 

22)  P=  li [logi"^^ .   "^'^    .  ^^-log  f ^  •  -^  -  $^\ 

ß    l      \  ^ci     ctiscn    ckscn/  \  Cci      otiscN    Ckscx/J 

Dieses  zur  Klarstellung. 

Herr  Knüpf  er  ^)  hat  diese  Formeln  einer  Prüfung  unterzogen. 
Ueber  die  Art,  wie  die  einzelnen  Grössen  bestimmt  wurden,  ist  auf  die 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  26,  255  (1898). 
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AbhaDdlnng  zu  yerweisen.  Die  Schlassergebnisse  für  zwei  nach  dem 
mitgetheilten  Schema  gekoppelte  Elemente  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellt : 


Temperatur 


Element  I 
10»  i> 


Element  II 
lO'P 


beobachtet      berechnet 


beobachtet  '  berechnet 


39,9 

20,0 

0,8 


+    1,0 
+  10.5 

+  17,5 


+  0,6 
+  9,8 
+  17,1 


-14,1 
—  4.8 
+    3,7 


—  15,8 

—  5,2 
+    2,7 


Herr  Knüpf  er  hat  seine  Untersuchungen  benutzt ,  um  auch  npch 
die  Kelmholtz'sche  Gleichung  unter  130),  S.  889,  zu  prüfen.  Nach 
jener  Gleichung  ist  für  Stromeinheit 

Die  Wärmetönung  Q  bestimmt  er  aus  J.  Thomsen's  und  eigenen 
Versuchen  zu  +  31 800  Grammcalorien  für  Gramm  äquivalent,  und  in 
Watts  ausgedrückt  zu  31,8x0,0000434  =  0,138.  Man  bekommt 
dann  nach  der  obigen  Zusammenstellung: 


Temperatur  li 
•C.         ' 


lOM/*—  138) 


,> 


Element  I 


Element  II 


39,9 

20,0 

0,8 


0,437 
0,435 
0,439 


-—  0,486 

—  0,487 

—  0,490 


also  im  Durchschnitt  —  0,44  und  —  0,49.    Andererseits  hat  man  nach 
derselben  Zusammenstellung: 

Element  I  Element  II 

^9,9  —  -P20 


0P 


19,9 


=  —  0,47 


-P39,9  -P20 

19,9 


=  —  0,47 


^''  Zf"''  =  —  0.37    '    ^''  7/"-^  =  -  0,45 
19,2  '  19,2 

Mittel  =  —  0,42    ,  Mittel  =  ^  0,46 

was  mit  den  berechneten  Werthen  gut  übereinkommt. 

Weiter  prüfte  der  Genannte  auch  die  Planck-van 't  Hoff 'sehe 
Wärmetönungsgleichung.     Sie  lautet  für  unseren  Fall: 

dlogK  Q 


23) 


dd- 


B^^ 
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Sieht  man  Q  als  oonstant  an  und  integiirt,  so  folgt 
24)  iogK,-logK,  =  -^(±-±y 

Da   Q  und  B  bekannt  sind ,  bekommt  man  -^ ,  nämlicb  för  die 
obigen  Temperaturen: 


Nun  ist  aber  auch 


=  1,42, 


-2^89,9 


2,08. 


25) 


K=Jog 


gSCN 


also  kann  man  nach  Gleichung  21)  diese  G-rösse  aus  der  elektromotori- 
schen Kraft  und  den  zugehörigen  Goncentrationen  ermitteln  (Berechnongs- 
weisen,  auf  die  wir  noch  zurückkommen).     Man  erhält  dann 

i^39,9 


K 


=  1,45, 


2,06. 


39,9 


Unmittelbare  chemische  Bestimmung  yon  Cscn  und  da.  liess  nun 
aus  25)  gleichfalls  K  ermitteln.     So  fand  sich 

^=1,46.     f!^  =  2,06. 

Es  ist  höchst  bemerkenswerth,  wie  alle  Zahlen  zusammen  stimmen, 
die  Hei mholtz' sehe  Theorie  also  mit  der  Dissociationstheorie,  und  beide 
mit  den  Thatsachen  hier  in  Einklang  sind. 

Weiter  betrachten  wir  eine  von  Herrn  Ogg  ^)  studierte  Combination 
mit  ebenfalls  yerschiedenen  Elektrolyten.  Die  Elektroden  sind  Ton 
einander  verschieden,  das  umspülende  Elektrolyt  enthält  aber  das  Metall 
der  betreffenden  Elektrode  in  seinem  Salz.  Ausserdem  besitzen  die 
Elektrolyte  das  gleiche  Anion.  Die  Elemente  entsprechen  alsdann  dem 
D an ieir sehen  Element.  Herr  Ogg  benutzte  Silber  und  Quecksilber 
als  Elektroden,  die  Elektrolyte  waren  also  Silbernitrat  und  Mercuro- 
nitrat,  beide  gelöst  in  0,1 -norm.  Salpetersäure,  welche  auch  als  Ver- 
bindungsflüssigkeit  der  beiden  Elektrolyte  diente.  Das  Goncentrations- 
verhältniss  der  beiden  Elektrolyte  verhielt  sich  wie  2  zu  1  und  wie 
10  zu  1.    Also  war  schematisch  im  ersten  Falle: 


Ag 


xAgNOj 

gelöst  in 
0,ln.HNG8 


0,ln.HN08 


X  Hga(N08)s 
2  2 

gelöst  in 
0,ln.HNGs 


Hg. 


')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  27,  285  (1898). 
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Indem  wieder  die  Kräfte  zwischen  den  Lösungen  yemacblässigt 
werden  und  mit  d'  die  Concentration  der  Silberionen,  mit  d  die  der 
Merenroionen  an  den  betreffenden  Elektroden  bezeichnet  werden,  hat 

man: 

26.) 
oder 

26,) 


P  = log  —^ log  -7 

f  1  e        Co  B%e       Co 


Co,  Co  bedeuten  diejenigen  betreffenden  lonenconcentrationen,  bei  denen 
die  Elektrodenpptentiale  Null  werden.  Da  £j  =r  1,  6^"=  2  ist,  so 
haben  wir: 


„,,     „       ÄÖ-,      c"        J<»,      c*        iZd/,     Vci      ,     Vc'\ 
27)    p=_?o,^-— ?o,^  =  — (Zo,J^-Zo,Lj 

=  0,058  (log,^  ^  -  7öj7,o  ^)  • 

Für  die  Differenz  zweier  Elemente  bekommt  man,  wenn  das  eine 
Element  mit  1,  das  andere  mit  2  bezeichnet  wird, 

28)  ^p=_Z,^___?o^_. 

Ca         Ca 
In  den  Versuchen  war  -77  =  -7  =  ^/^  bezw.  Vio  ^i^d  -Ö"  =  291. 

C\  Ci 

Demnach  ergab  sich: 


V5 


/  beobachtet ||     —  0,0057     I    -f  0,0027 

(berechnet ;■    — 0,0057     I    -|- 0,0030 


angen. 


7, 


100 


+  0,0320 
4-  0,0320 


also   abermals  gute  Uebereinstimmung  zwischen  Berechnung  und  Er- 
fahrung ^). 

Herr  Nernst  hat  ähnliche  Elemente  studirt,  also  Concentration s- 
lemente  mit  verschiedenen  Elektrolyten,  die  er  entgegenlaufend  koppelt. 
>ie   Elektrolyte  aller  Elemente  waren  nach  dem  Schema  an  einander 

öröiht  * 

0,1  KCl  1 0,01  KCl  1 0,01  HCl  1 0,1  HCl  |  0,1  KCl. 

0,01  KCl;  0,01  HCl +  0,1  HCl I  0,1  KCl  =  0 

ssetzt  ^Verden  darf,  trotz  Verschiedenheit  der  Cpncentrationen  in  den 
dden  Combinationen,  bleibt  nur 

0,1  KCl  I  O.Ol  KCl  +  0,01  HCl  1  0,1  H  Cl, 


')  Weitere  entsprechende  Untersuchungen  kommen  später  noch  zur  Sprache. 
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was  eben  zwei  gegen  einander  geschaltete  GoncentrationselemeDte  er- 
giebt.  Das  ConcentrationsyerhältniB  ist  in  beiden  Elementen  das  gleiche. 
Wir  haben  also  für  diese  Anioncombination,  wenn  Cj  die  geringere,  c^ 
die  höhere  lonenconcentration  in  jeder  der  beiden  Combinationen  be- 
zeichnet, weil  es  sich  um  gleiche  und  einwerthige  Anionen  handelt, 

e 


29) 


Darf  man  Tollständige  Dissociation,  oder  wenigstens  in  beiden  Lö- 
sungen gleiche,  yoraassetzen,  so  wird  die  Gleichung 


30) 


wo  C2,  Ci  sich  auf  die  Elektrolyte  selbst  beziehen  vor  aller  Diasociation. 
Mit  den  S.  630  gegebenen  Beweglichkeiten  nach  Kohlransch  er- 
hält man: 


Elektrolyte 


'1  i\  +  i[      i;-i; 


KCl,  NaCl  .  . 
KCl,  LiCl  .  . 
KCl,  NH4CI  . 
NH4OI,  NaCl 
KCl,  HCl  .  . 
KCl,  HNO,  . 
KCl,  SOgC.H,! 


+  0,237 
+  0,366 
4-0,019 
4-0,218 

—  0,688 

—  0,719 

—  0,902 


-f-  0,011 
+  0,018 
4-  0,0004 
4-  0,0098 

—  0,0357 
•—  0,0378 

—  0,0469 


0,0469 

0,0500 

0,0211  ! 

0,0450 

0,0519 

0,0526 

0,0520 


Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  sollten  einander  gleich  sein.  Sie 
sind  es  auch  mit  hinreichender  Annäherung,  nur  eine  Zahl  fällt  aus 
der  Reihe  heraus,  sie  ist  durch  ein  Ausruf ungszeichen  gekennzeichnet 

Der  theoretische  Werth  der  Zahlen  beträgt  log  10  =  0,0580,  Ton 

dem  sie  freilich  alle  in  gleicher  Richtung  abweichen. 

Das  Gegenstück  zu  Elementen  mit  Yerschiedenen  Elektrolyten, 
aber  gleichem  Lösungsmittel  bilden  Elemente  mit  gleichem  Elektrolyt 
und  yerschiedenem  Lösungsmittel.  Solche  Elemente  nennen  wir  Yer- 
theilungselemente.  Das  Elektrolyt  vertheilt  sich  zwischen  den  beiden 
Lösungsmitteln  und  es  kann  dabei  ein  Gleichgewicht  entstehen  oder  ein 
solches  auch  fehlen.  Herr  Luther^)  hat  darüber  eine  Betrachtung 
angestellt.  Der  Einfachheit  halber  wird  ein  binäres  Elektrolyt  mit 
gleichwertigen  Ionen  genommen. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  19,  528  (1896). 


Luther' 8  Theorie  der  Vertheilongselemente.  929 

Die  beiden  Lösungen  seien  durch  I  und  11  gekennzeichnet.     Dann 
haben  wir  als  freie  Energien 

Anion  in  I :  ^(Blogci  —  ^f) 


Kation  in  I:  %{Elogci  —  ?f^i) 
„        „II:  ^{Elogdi  —  '^u) 


„II:  ^(JRZoflfcii— ^ii). 


Die  — %(p  sind  die  freien  Energien  für  Conoentrationen  gleich  1, 
wenn  irgend  welche  elektrische  Spannungen  nicht  herrschen.  Treten 
solche  Spannungen  P  hinzu,  so  yermehren  sich  nach  dem  Helmholtz'- 
schen  Satze  die  freien  Energien  um  :^Pe,  das  -|-  Zeichen  hat  auf  die 
Kationen,  das  —  Zeichen  auf  die  Anionen  Bezug.  Also  bekommen  wir 
jetzt  als  freie  Energien 


32) 


Kation  in    I:  d'iRlogci  — ^i)   +eP, 
„        „  II:  ^(Blogch-^ii)+eP,, 

Anion  in    I :  ^  {E  log  ci  —  ^i)  —  eP^ 
„  II:  d'(Elogcii-ifii)  —  eP^^ 


Wenn  für  jede  der  lonenartenVertheilungs  gleich  gewicht  herrscht, 
müssen  die  freien  Energien  der  betreffenden  Ionen  gleich  sein.  Ohne 
elektrische  Spannungen  folgt  hieraus,  indem  diese  zugehörigen  Goncen- 
trationen  mit  c  bezeichnet  werden, 

33)  7o^ -^  =  -  (^i  -  *ii),    log^  =  =  {ti''tn\ 

^*ii        B  f^n        B 

Gleichungen,  die  uns  schon  bekannt  sind  (Bd.  3,  1,  S.  114). 

Bestehen  dagegen  elektrische  Spannungen,  so  wird  nach  32) 


34) 


— t 


Daraus  folgt 

\       ^'11  cn/ 

Im  Gleichgewicht  aber  müssen  wir  haben  (/  =  c\  also  ergiebt  sich 

5)    Pi  —  Pn^^  (t'i  -  ^ii  -  ^\  +  tu)  =  ^  [*i  -  T^i  -  (?/^ii— ^ii)]. 

Da,  die  Grösse  rechter  Hand  nur  von  Druck  und  Temperatur  ab- 
-ngt,  ist  also  die  elektromotorische  Kraft  an  der  Grenzfläche  zweier 
'>sung'en,  zwischen  denen  ein  Yertheilungsgleichgewicht  besteht,  un- 
häng"!^  von  der  Concentration  der  Ionen,  nur  abhängig  yon  Druck 
d  Temperatur.  Dieser  Satz  rührt  also  Yon  Herrn  Luther  her.  Der 
nannte  macht  noch  auf  folgende  Beziehung  aufmerksam.  Addirt  man 
>  beiden  Gleichungen  34),  so  ergiebt  sich 

'W  einatein,  Thermodynamik,    m.  59 
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37,)  R(log^  +  log^)  =  iti-t'ii  —  ti  +  rn) 


oder 


Vt— vii  +  Vi  -  V'n         V'i  +  Vi-(^n+  Vii) 


37,)       ^  =  £L=e  «2f  =e  «^ 

Cll  Cu 

Das  ConcentrationBTerbältniBS  der  gleichartigen  Ionen 
im  VertheilungBgleichgewioht  ist  also  durch  die  elektrische 
Spannung  nicht  beeinfluBst  und  wiederum  nur  Yon  Tempe- 
ratur und  Druck  abhängig. 

Potential  und  VertheilungsTerhältniBB  h&ngen  so  von  der  Aen- 
derung  ab,  die  die  GröBBe  if'  —  ^',  bezw.  ^*  -\-  ^'  bei  dem  Uebergange 
yon  dem  einen  Lösungsmittel  zu  dem  anderen  erfahrt. 

Herr  Luther  zeigt,  dass  man  durch  gleiche  Betrachtungen  auch 
zu  den  bekannten  Formeln  für  das  Potential  einer  Elektrode  gegen 
eine  Lösung  gelangen  kann,  deren  Elektrolyt  ihren  Stoff  als  Ion  ent- 
hält. Nennt  man  die  freie  Energie  der  Elektrode,  wenn  sie  zum 
Potential  0  geladen  ist,  —  ^i>E%  so  wächst  diese  Energie  um  4~  ^-Pet 
sobald  der  Elektrode  das  Potential  Pe  ertheilt  ist.  SoU  nun  Gleich- 
gewicht zwischen  der  Elektrode  und  den  umgebenden  Ionen  ihres  Stoffes 
bestehen,  wir  wollen  die  Elektrode  als  Kathode,  die  Ionen  als  Kationen 
ansehen,  so  musB  man  haben 

38)  ^%ji,^j^eFE  =  ^^7ö^c'  — -Ö-^'  +  ePLös^g, 

also 

39i)      Pk  =  (^Lotung  —  ^Elektrode)  = J~y^^^~  ^^  —  ^l?)  =^  )  i 

und  wenn 

40)  (C'"  — ^£)—  =  logy 

R 

gesetzt  wird: 

Rd^  ,     c' 
39a)  Pk  =  ——-  log-., 

e  y 

die  bekannte  Gleichung  mit  £  =  1. 

Wir  bilden,  um  weitere  Sätze  des  Herrn  Luther  zu  gewinnen,  Ton 
beiden  Lösungen  ein  Kationelement,  und  haben  demnach  nach  39^): 


41) 


also 


P«i)=  ^  [io9  eil-  (^ii-  *g^)  4) . 


42)    pg>_pS'>=^(?o<,^-4(*i-*ii)  +  4(*2'-*?^)Y 
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Da  das  Metall  der  Elektroden  das  gleiche  ist,  muss  ^^^  =  ^^^^ 
sein,  somit  wird 

43)  I^^-I^=^(jogl-Ui>i-n>k) 
In  gleicher  Weise  haben  wir  für  ein  Anionelement 

44)  j^_i.W=^^o,|_^(^i_^yy 

Beachten  wir  aber  die  Gleichungen  unter  34),  so  folgt 

45)  pg)  _  pao  +  (p^  _  pj  =  0, 

46)  P2)  -  J^)  -  (Pj  -  Pjj)  =  0. 

Diese  Gleichungen  besagen  aber,  dass  aus  Lösungen  mit 
gleichem  Elektrolyt,  das  sich  in  ihnen  im  Yertheilungsgleich- 
gewicht  befindet,  kein  Goncentrationselement,  weder  ein 
Kation-,  noch  ein  Anionelement,  zusammensetzen  lässt. 

Addiren  wir  die  beiden  letzten  Gleichungen,  so  folgt 

47)  P®  +  J?g>  =  JpaD^^pTO. 

Bilden  wir  also  aus  zwei  im  Yertheilungsgleichgewicht 
befindlichen  Lösungen  je  ein  Anion-Kation-Element,  so 
sind  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  beiden  Elemente 
gleich. 

Die  Subtraction  der  Gleichungen  unter  45)  und  46)  ergiebt 

48)  P^  _  p^  =  1  [pa)  _  pai)  -  (p«)  _  poi))]. 

Wir  setzen  nunmehr  für  die  P  ihre  Werthe  nach  39))  ein.  Aus 
der  Gleichung  47)  folgt  dann,  indem  wir  noch  der  grösseren  Allgemein- 
heit wegen  Anionen  und  Kationen  als  yerschiedenwerthig  annehmen : 

49,)  1  log'^  +  l.lo9%  =  i  log'f  ^'^^  log^' 

oder 


49,) 

1 
1 

1 

1 

1 

-cu" 

1 

Yi' 

/i*' 

yii*' 

Y'n" 

Zugleich  ist 

50) 

• • 

6  Cj   = 

=  «'ci, 

• • 

6  Cjj   : 

=  s'l 

so  dass  wir  auch  schreiben  können 

49.) 

1 

^¥ 

c-J^ 

^ir 

1 

1 

1 

1 

g                  m 

r'i'' 

yi'' 

yii*' 

Yn' 

59* 
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Gehen  alle  Aenderungen  so  langsam  vor  sich,  dass  der  Zustand 
jeder  der  Lösungen  sich  immer  unendlich  nahe  dem  Dissociationsgleich- 
gewicht  hält,  so  dürfen  wir  annehmen 

J-  +  J-  i-  +  -L 

51)  t'i  •=  K\c^\      Cji  =  All  Cjj , 

woselbst  die  K  die  Dissociationscoefficienten  und  die  c  die  Concentra- 
tionen  der  Lösungen  sind  mit  Bezug  auf  den  noch  undissociirten  Theil 
des  Salzes.     Also  wird  dann 

1         1 

50  )  JVljll  =  :K^  £l. 


rii*"  rn" 


r-^  ist  dei'  Yertheilungscoefficient   des  noch  undissocürten   Elektrolyts 
zwischen  den  beiden  Lösungsmitteln,  nennen  wir  ihn  X,  so  wird 

und  K  hängt  nur  von  Druck  und  Temperatur  ab,  nicht  von  den  Con- 
Centrationen,  noch  von  den  Lösungsmitteln.  Also  ergiebt  sich,  dass 
die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  mit  gesättig- 
tem Elektrolyt  und  umkehrbarer  Kathode  und  Anode  unab- 
hängig ist  Yom  Lösungsmittel. 

Aus  der  Gleichung  48)  erhalten  wir  für  das  Yertheilungspotential 
zwischen  den  beiden  Lösungen 

'         "         2e  ^6      ^rn  y^        a'     ^  c'j^  y. 
Da 


^'11         ^*n 


54) 

sein  muß,  folgt  auch 

Für  ein  Elektrolyt  mit  gleichwerthigen  Ionen  wird  hiemach 

»»>     ^.-^n  =  Ü(%t-'-f )  =  Ü('-ä-'-g). 

die  elektromotorische  Kraft   zwischen  den  beiden   Lösungen  ist  dann 
unabhängig  von  den  Concentrationeo.     Sie  ist  bestimmt  durch 

die  Aenderung  der  Grösse  -—  beim  Uebergang  aus  der  einen  Lösung 

y 

in  die  andere. 
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Herr  Luther  hat  die  von  ihm  abgeleiteten  Sätze,  so  weit  möglich, 
auch  experimentell  geprüft.  Zunächst  den  Satz,  dass  die  elektro- 
motorische Kraft  von  Anion- Kation -Elementen,  in  seiner  Bezeichnung 
heteronomer  Elemente,  mit  gesättigtem  Elektrolyt  und  verschiedenen 
Lösungsmitteln  unabhängig  ist  von  diesen  Mitteln.  Die  Elektrolyte 
waren  Sulfate,  die  Anode  war  dementsprechend  Quecksilber  im  festen 
Quecksilbersulfat,  die  Kathode  das  Metall  der  Sulfate.  Als  verschiedene 
Lösungsmittel  wurden  verschieden  zusammengesetzte  Mischungen  von 
Aetliylalkohol  bezw.  Methylalkohol  in  Wasser  benutzt.  Folgende  Zu- 
sammenstellung enthält  die  Ergebnisse  für  die  elektromotorische  Kraft 
in  Volt: 


1 

1 

Elektrolyt  ZnSO^     i    Elektrolyt  Cd804 

Elektrolyt  Cui 

hyl- 
hol 

Procente 

des 
Alkohols  1 

Aethyl-        Methyl-    ,   Aethyl-        Methyl- 
alkohol       alkohol        alkohol        alkohol 

.1 

Aethyl- 
alkohol 

Met] 
alko 

20"  C.  1"C. 

1          >'           1           '                      1 
20»0.  1®C.20«C.   !•  0.120®  C.  1®  C.  20*  0. 

ii                     )            t          il 

1«  0.  20"  C. 

1"C. 

0 

1,425 

1,447  1,425 

1,447 

1                                 1 
1,060  l,062l  1,060  il,062|  0,359  0,372 

0,359 

0,372 

10       I 

1,423 

1,445  1,425 

1,445,' 1,055  1,060 

—       —    j0,361 

0,373 

— 

— 

20        1 

— 

|i 

1,057  1,057| 

— 

— 

0,358 

0,376 

30        1 

1,422 

1,444  1,421 

1,445|  1,055  1,058 

— 

0,359 

0,375 

— 

40 

— 

—       — 

— 

— 

— 

1,055 

1,055     — 

— 

0,353 

0,372 

50 

1,418 

1,441 

1,420 

1,4431 

1,058 

1,058 

1,055 

1,055 

1 

0,355 

0,365 

0,353 

* 

1 

0,367 

Der  Satz  ist  also  vollständig  bewahrheitet,  die  Kraft  ist  auch  unab- 
hängig von  der  Temperatur. 

Sodann  wurden  Untersuchungen  mit  nicht  gesättigten  Lösungen 
des  Elektrolyts  angestellt.  Die  Elektrolyte  und  die  Lösungsmittel  waren 
die  gleichen  wie  oben,  die  Temperatur  betrug  gegen  20^0.  In  allen 
Fällen  zeigte  sich,  dass  die  elektromotorische  Kraft  abnahm  mit  ab- 
nehmendem Wassergehalt,  also  zunehmendem  Alkoholgehalt,  ferner 
nahm  sie  ab  mit  wachsender  Concentration ,  also  abnehmender  Ver- 
dünnung. Nach  dem  Früheren  ist  hieraus  zu  schliessen,  dass  bei  einem 
Vertheilungsgleichgewicht  zwischen  wässerigen  und  alkoholischen  Lö- 
sungen die  ersteren  die  stärkeren  sind.  Das  haben  wir  auch  aus  ganz 
anderen  Erscheinungen  geschlossen  (S.  513).  Wegen  der  Zahlen  und 
der  weiteren  Untersuchungen  des  Genannten  sei  auf  die  Abhandlung 
verwiesen.     Einiges  kommt  noch  zur  Sprache. 

Herr  AbeP)  hat  die  Theorie  von  Luther  verallgemeinert.  Er 
setzt  für  die  elektromotorische  Straft  z.  B.  eines  Kationelementes  mit 
gleichwerthigen  Ionen 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  56,  612  (1906). 
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+  X  log  -4-^  +  ( 1  —  a;)  %  ^ 


Die  c  bedeuten  wieder  die  Conoentrationen  im  Yertheilungsgleich- 
ge wicht.  Da  bei  eolchem  Gleichgewicht  nach  dem  Luther 'sehen  Sals 
das  Potential  Null  sein  muss,  bekommt  man  für  c  =  c 


Die  X  sind  die  speoifischen  Yertiieilangscoefficienten  des  Kation 
bezw.  Anion  zwischen  den  beiden  Lösungsmitteln.  Die  Grösse  x^  von 
der  nichts  gesagt  ist,  soll  wohl  der  Kation  -  Ueberführung'szahl  ent- 
sprechen infolge  der  Yertheilung.     Wir  können  aber  setzen 

58)  LK=^^r-^   XA  =  =ri 


Cj  Cj 


also 
und 

Demnach  ergiebt  die  obige  Gleichung  unter  57i) 

67,)  logÜ  +  tog'^  ^  log^  =  0, 

also  unabhängig  von  der  Ueberführung  durch  Yertheilung.     Hieraus 
aber  folgt 

61)  ^  =  Lk. 

80  dass  für  diese  Grenzconcentrationen  die  gleiche  Bedingung  gelten  würde 
wie  für  die  Concentrationen  im  Yertheilungsgleichgewicht  überhaupt. 
Nunmehr  ergiebt  die  Gleichung  56),  gehörig  zusammengezogen, 

62)  Pk---  [j^.  %^  +  l^+li^  ^09^) 

als  Potential  für  ein  Kation-Yertheilungselement.     Und  ent- 
sprechend 

für  ein  Anion-Yertheilungselement. 
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Die  beiden  Lösungsmittel  sind  als  nicht  mischbar  angesehen. 
Herr  Abel  entwickelt  auch  Formeln  für  den  Fall,  dass  diese  Mittel 
auch  mischbar  sind,  an  der  Grenzfläche  also  in  einander  diffundirende 
LöBungsmittelschiohten  sich  ausbilden.  Es  darf  auf  die  Abhandlung 
verwiesen  werden,  da  zu  entwickelten  Formeln  nicht  gelangt  wird  und 
Yersuchsmaterial  fehlt.  Ausserdem  sei  noch  auf  die  Auseinander- 
setzungen S.  817  aufmerksam  gemacht. 

Wir  behandeln  nun  ein  Element  mit  Zwischenvorgängen  nach  den 
Untersuchungen  der  Herren  Haber  und  Russ^).  Die  Elektrolyt e 
waren  Chinon  CeH4  02  und  Hydrochinon  GeHeO^.  In  einer  Bestim- 
mungsreihe wurden  beide  Elektrolyte  aus  ihrer  Resultante,  Cbinhydron» 

^  TT  O  TT  O  ^  *  durch  Spaltung  in  einer  durch  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten Wasseralkoholmischung  gewonnen,  in  welchem  Falle  sie  in 
äquivalenten  Mengen  entstehen.  Bei  einer  anderen  solchen  Reihe 
wurden  sie  in  der  gleichen  Mischung  in  beliebigen  Mengen  gelöst.  Da 
im  letzteren  Falle  durch  Komposition  umgekehrt  Ghinhydron  entstehen 
kann,  wird  es  sich  allgemein  um  eine  Lösung  von  Ghinhydron,  Ghinon 
und  Hydrochinon  handeln.  Es  wurde  die  Potentialdifferenz  einer 
solchen  Lösung  gegen  eine  Wasserstoffelektrode,  eine  mit  Wasserstoff 
gesättigte  Platinelektrode,  bestimmt,  also 

Pt(H9)  I  Lösung  von  Ghinhydron,  Ghinon,  Hydrochinon. 

Unter  dem  Einfluss  des  Wasserstoffs  tritt  eine  Reduction  des 
Ghinons  zu  Hydrochinon  ein,  und  da  Hydrochinon  sich  in  Wasserstoff 
und  Ghinon  spaltet,  haben  wir  die  umkehrbare  Reaktion 

G5  H4  Oj  -|-  H3   ^  ^    Gß  Hg  Oj. 

Ausserdem  handelt  es  sich  um  Spaltung  von  Ghinhydron  in  Ghinon 
und  Hydrochinon  und  um  Verbindung  dieser  Stoffe  zu  Ghinhydron, 
also  ebenfalls  um  einen  umkehrbaren  Vorgang.  Es  kann  also  in  der 
That  ein  Gleichgewichtszustand  eintreten.  Bezeichnet  man  Ghinhydron 
mit  Ghy,  Ghinon  mit  Gh,  Hydrochinon  mit  Hych,  so  lautet  die  Glei- 
chung für  das  Potential  gegen  die  Wasserstoff elektrode ,  da  hier  £ 
gleich  2  ist: 

Ein  Factor  für  die  Spaltung  des  Hydrochinons  in  Wasserstoff  und 
Ghinon  ist  nicht  hinzuzufügen,  da  dieses  schon  in  dem  für  die  Zu- 
sammensetzung jenes  Stoffes  aus  den  Gomponenten  zum  Ausdruck 
kommt. 


^)  Zeltflchr.  f.  physik.  Chem.  47,  257  (1904). 
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Zusammengezogen  erhält  man 

64,)  Ph.  =  ^  iT*  (hg  -^  -  %  ä:)  , 

und  wenn  man  ansetzt 

wird 

66)  Pu,  =  ^R»  (log^^^-^  —  logF)' 

Diese  Formel  nimmt  Jahn  an^).     Die  Verfasser  der  betreffenden 
Abhandlung  setzen  einfacher,  indem  sie  Ch  als  unveränderlich  ansehen: 

67)  P^  =  Lb^  (log  -^  _  Jog k)  . 

^^  \         ^Hych  ^ 

Eine  quantitative  Prüfung  hat  nicht  stattgefunden,  sondern  nur 
eine  qualitative.     Man  darf  nämlich  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit 

annehmen,  dass  c^  in  der  That  constant  ist,  ebenso  ist constant 

Pli       TTvnli 

und —   darf    wenigstens    annähernd    als    constant    angesehen 

werden,  d.  h.  alle  diese  Grössen  sollen  nicht  von  der  Concentration  des 
Ghinhydrons  abhängen.  Alsdann  lehren  alle  Formeln,  dass  die  elek- 
tromotorische Kraft  ebenfalls  von  der  Concentration  des  Chinhydronä 
unabhängig  ausfallen  muß.  Das  haben  die  Versuche  der  Genannten 
bestätigt.     Sie  fanden: 


lO^A^Chy 

^H,  in  Volt 

0,0031 

0,7405 

0,0062 

0,7415 

0,0125 

0,7420 

0,025 

0,7425 

0,05 

0,7425 

Das  Ansteigen  der  elektromotorischen  Kraft  mit  wachsender  Concen- 
tration des  Chinhydrons  ist  so  geringfügig,  dass  erstere  als  constant 
angesehen  werden  darf. 

Bringt  man  die  Componenten  des  Chinhydrons  nicht  auf  dem 
natürlichen  Wege  der  Dissociation  hervor,  sondern  mischt  diese  in 
willkürlichen  Mengen,  so  kann  nur  Jahn's  Formel  unter  66)  zutreffen, 
falls  sich  nicht  in  der  Lösung  aus  den  Componenten  Chinhydron 
bildet,  was  selbstverständlich  nicht  ausgeschlossen  ist.     Bleiben  wir  bei 


^)  Grundriss  der  Elektrochemie,  S.  327  (1905). 
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der  Formel  von  Jahn,  so  zeigt  sie,  dass  Ph,  mit  fallendem  Yerh&ltniss 
von  — =-  fallen  muss.    Das  bestätigen  die  Versuche.    Es  fand  sich: 


Hych 


0,1 

0,0 

00 

0,1 

0,0031 

82 

0,1 

0,0062 

16 

0,1 

0,0025 

8 

0,1 

0,025 

4 

0,1 

0,05 

2 

0,7970 
0,7874 
0,7803 
0,7743 
0,7674 
0,7607 


0,0096 
0,0071 
0,0060 
0,0069 
0,0067 


Die  Differenzen    sollten    zufolge    der    Verhältnisszahlen    betragen 

—  Rd'  log  2,     Dieses  gäbe  nach  Gleichung  35)  auf  S.  911  den  Betrag 

0,0087,  was  dem  Mittelwerth  der  in  der  Zusammenstellung  verzeich- 
neten Differenzen  mit  0,0073  sehr  nahe  kommt.  In  einer  anderen 
Versuchsreihe  fand  sich  dieser  Mittelwerth  sogar  geradezu  gleich  dem 
theoretischen  Betrage  0,0087.  Auf  die  Richtigkeit  der  Reactions- 
gleichungen  kann  hieraus  selbstverständlich  nicht  geschlossen  werden. 

Wir  sahen,  dass  das  Ueberführungspotential  zwischen  zwei  ver- 
schieden concentrirten  Lösungen  des  gleichen  Elektrolyts  betrug  für 
gleichwertige  Ionen 


68) 

woraus  folgt 

69,) 

oder 


Pf  =  -—  [jer'  (log  c'k  —  log  c'a)  —  js'  (log  c'a  —  c'k)]  , 

c  ß 


c'  <f 

A  A 


K 


ee  \_}cl  +  cl    c       Je  l  +  c  l    c 


"a 


Da  c  =  d  sein  sollte,  ist  die  Aenderung  der  Formel  bisher  rein 
formal.  Nun  fügen  wir  zu  den  Lösungen  des  Goncentrationselementes 
ein  neues  Elektrolyt  hinzu,  welches  mit  dem  bestehenden  Elektrolyt 
das  Kation  gemeinsam  hat,  |*  sei  die  Concentration  des  Kation,  l!  die 
Beweglichkeit  des  Anion  dieses  hinzugefügten  Elektrolyts.  Dann  haben 
wir  zu  ersetzen  c  durch  c  -\-  {*,  c  X  durch  {c  ■\- 1')  T,  c  V  durch  c  V  +  S'  ^'• 
Nehmen   wir   an,   dass   die    beiden  Elektrolyte   sich   in   keiner  Weise 
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beeinflussen,  und  dass  auch  das  zweite  Elektrolyt  dem  ersten  gleich- 
werthig  binär  ist,  so  haben  wir  hiernach,  wenn  die  Goncentration  des 
zugesetzten  Elektrolyts  überall  die  gleiche  ist, 

"~  (c+i')V  de 


'»■'  -=^ll.TT* 


oder 


I 

t 


70)  _:r^{        co'-i')        de 

woraus  durch  Integration  folgt 

Wir  werden  später  diese  sehr  unsichere  Berechnungsweise  durch 
eine  andere  physikalisch  besser  begründete  ersetzen. 

Die  Formel  aber  rührt  Ton  den  Herren  Abegg  und  Böse  ^)  her 
und  stellt  die  Beeinflussung  des  Ueberführungspotentials  dar  durch 
Hinzufügung  eines  überall  gleich  concentrirten  Elektrolyts,  das  mit 
dem  ursprünglichen  Elektrolyt  das  gleiche  Kation  hat  und  wie  dieses 
aus  gleichwertigen  Ionen  besteht.  Bezieht  sich  die  (jemeinsamkeit  auf 
das  Anion,  so  ist 

H&  r^v     ^"^^  r+r 
72)  ^^=-77r+T%7--r+T'- 


ci  +  r 


r+r 


Es  ist  leicht,  diese  Gleichungen  zu  verallgemeinern,  hat  aber  noch 

kein   Interesse.      Da  nun  für  a;  ">  w  stets  — ; —  <  —  ist,  so  folgt, 

dass  das  Potential  in  Eichtung  des  Concentrationsgefälles  durch  einen 
solchen  Zusatz  stets  verringert  wird,  was  schon  Herr  Kernst  erkannt 
hatte. 

Herr  Sackur^)  hat  die  Formeln  einer  experimentellen  Prüfung 
unterzogen  und  zwar  an  Elektrolyten  und  für  Verbindungen,  bei  denen 


^)  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  30,  545  (1899).  —  *)  Ibid.  38,  124  (1901). 
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Yollständige   Dissociation    vorausgesetzt   werden    konnte.      Er   bildete 
folgende  Kette: 

jTi  n^  Äg 

KNO3.I     KNO,.|  '   ^«^^^ 


AgAgCl 


A4  Ä5  TTe 

Sie  stellt  also  zwei  entgegengesetzte  Elemente  dar,  mit  den  Poten- 
tialsprüngen  A^  bis  n^  an  den  Trennungsfl&chen.     Darin  ist 

^1  +  ^6  =  0,     JTj  +  :r4  =  0, 

weil  die  Silber  -  Chlorsilberelektrode  bei  gleichen  Concentrationen  sich 
zu  den  beiden  Elektrolyten  im  Wesentlichen  gleich  verhält.  Also 
bleiben  noch  die  beiden  Ueberführungspotentiale  it^  und  %t^.  Es  ist 
nun  nach  71): 

7Q^ ,  ^»  ?k  — ?(n,     cJfak-l-?ci)  +  r(fK  +  ?W 

„,.  :« »  Iji  -  Ja       ckHu  +  ?ci)  +  r  (?M  +  ?yo.) 

^  '~         e    Jia  +  fe    ^ei(Iii  +  ?ci)  +  r(i£i  +  ?Noj' 

Nach  der  Zusammenstellung  auf  S.  630  haben  wir 
7i  =  64,67,     Zci  =  65,44,     7£i  =  33,44,     Zno,  =  61,78. 
Somit  ist 

Ik  —  Ici  ^  _     0,67        Iji  —  ?fci  ^  __  32,00 
ik  +  Zci"~        120,ir     ZLi  +  7bi~"        98,88* 

^2   erweist  sich  also  als  sehr  klein  gegen  n-^  und  es  bleibt  nur 
letzteres  Potential  übrig.     Also  kann 

« ,  =  P 
gleich  der  ganzen  gemessenen  Kraft  der  Kette  angenommen  werden. 
Um  TC'^  auch  berechnen  zu  können,  setzt  Herr  Sackur  den  Quotienten 
unter  dem  Logarithmus  gleich  dem  Yerhältniss  der  specifischen  Leit- 
fähigkeiten der  beiden  Lösungen,  er  schreibt  also: 

und  bestimmt  -j-  durch  besondere  Versuche.    So  ist  freilich  die  Prüfung 

der  Formel  keine  vollständige,  denn  diese  letztere  Gleichung  unter- 
scheidet sich  nicht  von  derjenigen  für  ein  Ueberführungspotential  ohne 
zusätzliches  Elektrolyt.  Ausser  Lithiumchlorid  und  Kaliumnitrat  wurde 
noch  als  Elektrolytpaar  Salzsäure,  Salpetersäure  gewählt.  Die  Ergeb- 
nisse sind  nachfolgend  zusammengestellt: 
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LiCl,  KNO. 

1^'  I   » '  =  M8  (nach  F.  Kohlrauach) 
'lii  T"  *ci 


7'    7' 


lO^'^KNO, 


TT. 


beob.  I   ber. 


lO'C'^LiClX 
0,005 

0,01 

0,02 

0,04        I 

I 

lO'C'/LiCl), 
0,005 

0,01 

0,02 

0,04 

0,005 
0,01 
0,02  . 
0,04 


=  0,01,    10»(7?Lici).=  0.002 
148  X  10~ß 


72,2  V  lO—ß 
191  X  lO-ö 


0,0051 
0,0039 


116  X  10-6 

2832110:1»  I  0.0020 
209  X  lO-ö  i    ' 
457  X  10—6 


390  V  lO-ö 


0,0024 


=  0,02,  I0^{r^,ci\ 
238  V  10—6  ' 


72,2  X  10— 6 
281  X  10—6 
114  X  10—6 
383  X  10-6 
209  X  10-6 
542  X  10-6 
390  X  10-6 


0,0078 
0,0061 
0,0034 
0,0028 


=  0,04,  10»(/;Lici) 

425  V  10-6 
72.2  X  10-6 


456  X  10-6 
116  X  10-6 
546  X  10-6 
209  X  10-6 
715  X  10-6 
390  X  10-6 


0,0128 
0,0096 
0,0067 
0,0043 


0,0050 
0,0035 
0,0021 
0,0011 

=  0,002 
0,0084 
0.0064 
0,0042 
0,0023 

=  0,002 
0,0124 
0,0098 
0,0067 
0,0042 


HCl,  HNO^ 
°        P    -  0.652  (nach  Jahn) 


Cl 


lO^'JHNOa 


beob.      ber. 


lO*('/HClX  =  0.01,    10»(/;hci),  =  0,ö2 
542  X  10-6 


0,005 
0,01 
0,02 
0,04 


211  X  10-6 
732  X  10—6 
437  X  15—6 
107  X  H)— * 
78^,7  XTO-* 
175X10-* 
148  X  10-* 


0,0120 
0,0079 
0,0054 
0,0038 


0,0120 
0,0084 
0,0050 
0,0027 


10*('?HcOi  =  0.02, 
0,005 
0,01 
0,02 
0.04 

10»('?HCl)i  =  0.04, 
164  X 


91,2  X  10- 

-4 

26,1  X  10- 

-4 

107,6  X  10- 

-4 

43,7  X  10- 

-4 

141,6  X  10- 

-4 

78,7  X  lü- 

-4 

216,5  X  10- 

-4 

148  X  10- 

-  4 

0,005 
0,01 
0,02 
0,04 


26,1  X 
173,5  X 


10' ('/HCl)8  =  0,002 
0,0209  0,0205 
0,0136  0.0147 
0,0091  0,0096 

0,0066  0,0062 

I 

10' ('?HOl).  =  0.002 
0,0296  0,0302 


10- 
10- 


43,7  X 
2^10^^ 

78,7~X 
278  X 


10- 
10- 
10— 
10- 


148  X  10— 


0,0227 
0,0159 


0.0225 
0,0160 


0,0098  0,0102 


Die  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung  darf  also 
als  vorhanden  angesehen  werden;  sie  besagt  aber  wohl  nur,  dass  die 
Nernst'sche  einfache  Formel  auch  für  Elektrolytgemische  Anwendung 
findet,  wenn  man  das  Verhältniss  der  lonenconcentrationen  durch  das 
der  Leitfähigkeiten  ersetzt.  Herr  Sackur^)  hat  später  auf  eine  An- 
regung von  Herrn  Planck  hin  anerkannt  und  nachgewiesen,  dass  der 
Ab  egg -Bose'schen  Formel  nur  der  Charakter  einer  Näherungsformel 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  39,  364  (1902). 
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zukommt,  die  Anwendung  findet,  wenn  die  Beweglichkeiten  der  Ionen 
nicht  viel  von  einander  yerschieden  sind. 


c)  Oxydations-  und  Reductionspotentiale  und  Elemente, 

Gasketten,  Superoxydelektroden. 

An  das  S.  936  behandelte  Beispiel,  welches  eine  Reduction  betraf, 
können  wir  die  Theorie  der  Oxydations-  und  Reductionselemente 
anschließen.  Wir  kommen  dann  auch  zu  den  Gasketten  und  später 
zu  den  Elementen  mit  gemischten  Elektroden.  - 

Wir  nehmen  zunächst  den  einfachen  Fall  des  Potentials  einer 
binären  Elektrolytlösung  gegen  eine  Elektrode  an.  Die  Werthigkeit 
der  Ionen,  Kationen  oder  Anionen,  die  in  Betracht  kommen,  sei  f^,  die 
ganze  Ladung  ist  dann  NiBie.  Es  mögen  von  diesen  Ionen  jJNi  aus- 
wandern und  an  deren  Stelle  sollen  ^N^  Ionen  gleicher  chemischer  Art, 
jedoch  Yon  der  Werthigkeit  e^  einwandern.  Die  Ladung  geht  dann 
über  in  e(Ni  «i  —  «i  ^Ni  +  «j z/ jVa)  oder  in  e[fi  (Ni  ^JNy)  +  e^JN^. 
Hiemach  wird,  wenn  wir  das  ursprüngliche  Potential  mit  Px  bezeichnen, 
das  neue  Potential  jPi,  da  chemische  Aenderungen  nicht  eingetreten 
sind, 

Wir  lassen,  damit  das  chemische  Gleichgewicht  nicht  gestört  wird, 
gleich  viele  Molekeln  ein-  wie  austreten,  setzen  also  ^d Ni  =  jJ  N2  =  ^ N^ 
und  erhalten 

2^  p'  ::=  -^1^' p 

Wenn  statt  der  Molekeln  mit  der  Werthigkeit  £3  solche  mit  der 
Werthigkeit  £3  einwanderten,  hätten  wir  analog 

Q\  p"  __  ^1^1 p 

Andererseits  können  wir  das  letztere  Ergebniss  auch  dadurch  er- 
zielen, dass  wir  die  ^  N-j  Molekeln  wieder  auswandern  und  ^  N^  Mo- 
lekeln einwandern  lassen,  dann  hätten  wir 

pn gi^i  +  (f2  — O-^^i p. 

'  £lA^l+(£3-£l)^A^l  — £2^iVi+£8Z/iV^,       ' 

_         ^.  ^1        p 


hNl+i^S'-h)^^! 


Daraus  folgt,  dass,  so  lange  die  Goncentration  erhalten  bleibt,  es 
bei  dem  Uebergang  der  Ionen  von  einer  Werthigkeit  zu  einer  anderen 
gleichgültig  ist,  ob  man  diesen  Uebergang  unmittelbar  bewirkt  oder 
durch  Zwischenstufen. 
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Wir  nehmen  jetzt  drei  LSaungen  chemisch  gleicher  lonenart  mit 
den  Werthigkeiten  6],  £j,  Cj  und  tflhren  die  erste  in  die  zweite,  die 
zweite  in  die  dritte  und  die  dritte  in  die  erste  Aber.     Dann  ist 

p>_p (t,-f,)^/JV, 

'         •  "~        «.  iV'i  +  («,  -  «i)  ^  ^\     *' 


4) 


P  _  P"  —  _         (ti-O^-y,         p 


Daraus  folgt 
5)  Pi'-Pi  = 


^'sfs  +(«1  —  ^8)^-2^1 

Also  berechnet  sich  jede  PotentialdüSerenz  zweier  solcher  Lösuag^en 
additiv  aus  den  Potentialdifferenzen  dieser  Lösungen  gegen  eine  dritte 
Lösung. 

Lassen  wir  jetzt  die  N  ganz  verschwinden,  so  dass  die  erste  Lösang 
ganz  in  die  zweite,  diese  in  die  dritte  und  letztere  wieder  in  die  erste 
übergehen  würde,  so  bekommen  wir,  bequemer  geschrieben, 

R\  P  ^P  —  (f2  -  gl)  (fi  -Pi)  +  (e,-  gg)  (^3  -  P«) 

der  Schwerpunktsregel  entsprechend. 

Aus  dieser  Regel  folgt  sodann  noch,  dass,  wenn 


Pa  —  Pi  —  Ps  —  Pj 
ist,  man  auch  hat 


7)  Ps-Pi  =  Ps-Pi  =  Ps-P«. 

Sind  die  Potentialdifferenzen  zwischen  auf  einander  fol- 
genden Lösungen  gleich,  so  findet  Gleichheit  auch  für  die 
Endglieder  statt.  Zwischen  zwei  Lösungen  kann  nun  Gleichheit 
der  elektromotorischen  Kräfte  (gegen  irgend  eine  Elektrode)  nur  be- 
stehen, wenn  sie,  entgegengesetzt  gekoppelt,  keine  elektromotorische 
Kraft  aufweisen.  Letzteres  aber  bedingt,  wie  wir  wissen,  chemisches 
Gleichgewicht  der  beiden  Lösungen  mit  Bezug  auf  das  betreffende  Ion. 
Also  kann  der  obige  Satz  auch  so  ausgesprochen  werden,  dass,  wenn 
drei  Lösungen  mit  einander  im  Gleichgewicht  sind,  ihre 
Potentialdifferenzen  gegen  einander  gleiche  Werthe  haben. 

Alle  diese  Sätze  hat  auf  anderem  Wege  Herr  Luther  ^)  abgeleitet 
und  sie  in   Gemeinsamkeit  mit  Herrn  Wilson  durch   Versuche  hin- 


^)  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  34,  488  (1900);  36,  885  (1901). 
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reichend  bewahrheitet.  Zunächst  den  Schwerpunktssatz  unter  6).  Wir 
setzen  ^3  >  «j  >  fi-  Die  Versuche  bezogen  sich  auf  stufenweise 
Oxydation  von  Kupfer.  SymboÜBirt  0  eine  positive  Elektrizitätseinheit, 
wie  6  eine  negative,  so  handelte  es  sich  um  Vorgänge: 

CuMetaU  +  Ol'  +  1  0  =  CuClfe.t(fi  =  —  1  nach  £a  =  0), 
CuClfeet  +  1  ®  =  Cu '  +  er  («2  =  0  nach  «3  =  1), 
CuMetaii  +  er  +  2  e  =  Cu"  +  Gl'  (fi  =  —  1  nach  £3  =  +  !)• 
Letzte  Combination  ist  äquivalent: 

CuMelaU  +  2  ©  =  Cu*'. 

Statt  eines  Chlorsalzes  kann  auch  ein  Bromsalz  genommen  werden. 
Es  ist  aber 


fj — Si  —  1,     £3 — ^2  —  ^» 


«1  +«j 


8.  =  2. 


Alle  Lösungen  wurden  mit  einer  Ostwal  duschen  Normalelektrode 
und  einer  Platiiielektrode  zu  einem  Element  ergänzt.  Für  die  erste 
und  letzte  Lösung  war  die  Platinelektrode  verkupfert,  die  Eupferschicht 
gab  also  das  CuMetaiii  ^ ^i*  die  vorletzte  war  sie  blank  und  mit  festem  Cu  Cl 
über  schichtet.  In  gleicher  Weise  überschichtet  war  sie  in  der  ersten 
Combination.  In  der  ersten  Combination  war  das  Cuprochlorid  CuCl, 
bis  zur  Sättigung  in  die  Kaliumchloridlösung  der  Ost wald' sehen  Elek- 
trode gethan  und  in  der  zweiten  und  dritten  die  CuCla- Lösung  eben- 
falls mit  CuCl  gesättigt.  Bei  den  entscheidenden  Bestimmungen  wurde 
übrigens  an  Stelle  von  CuClg  Kupfersulfat,  CUSO4,  benutzt,  aus  Gründen, 
wegen  deren  auf  die  Abhandlung  zu  verweisen  ist.  Analog  verhält  es 
sich  bei  den  Messungen  für  die  Bromidlösungen.  Polarisation  fand 
nicht  statt.  Besondere  Leitfähigkeitsbestimmungen  stellten  fest,  dass 
die  zur  Aufnahme  des  CuCl  bezw.  CuBr  dienenden  Lösungen  von 
Kaliumchlorid  bezw.  Kaliumbromid  die  Concentration  der  Cu"-Ionen  nicht 
beeinflussten.  Die  Lösungen  hatten  als  Verdünnung  alle  10"^  <p  =  20. 
Die  Temperatur  war  gegen  25®  C.  Es  fand  sich  nun  im  Sinne  Elek- 
trode — >  Elektrolyt: 

KGl-LösuDg 

mit  CuCl 

gesättigt 

I  K  Br-Lösung 

CuMetall  I  CuBrfeat  1    mit  CuBr 

;     gesättigt 

CU8O4  mit 
KCl  gelöst 

CUSO4  mit 
KBr  gelöst 

III.       CuMetaU  |  Cu  S  04-LöSUng  | 

Aas  den  Zahlen  unter  I.  und  II.  erhält  man  nach  Gleichung  6)  für 


I. 


Cu 


MetaU 


CuCl 


fest 


Elektr. 


Pa  —  ^1  =  —  0,4890  Volt, 


P2  —  Pi  =  — 0,4075 


CuCl 


IL 


I    PtMeta 

[    PtMetaU  I  CuBrieBt 


n 


P8  —  P2  =  — 0,6375 

Pj^  —  p^  =  —  0,7205 
P8  —  Pi=— 0,5640 


n 
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Cblorid:  -0.*8«0-0>«376  _  _^^^^^  ^^^^ 

Bronni- -''''''-'''''' =  -0,6640     „ 

im  Mittel  — 0,5636,  was  mit  der  beobachteten  Zahl  — 0,5640  fast 
genau  übereinstimmt. 

Entsprechende  Untersuchnngen  des  Frl.  Immerwahr  i),  sowie 
Berechnungen  für  Chrom  nach  den  Untersuchungen  von  Hittorf  and 
Bancroft  finden  sich  in  der  zweiten  Abhandlung  des  Herrn  Luther. 
Von  Interesse  ist,  dass  dort  hervorgehoben  wird,  wie  Chrom  „je  nach 
der  Art  der  an  ihm  stattfindenden  Oxydationsvorgänge ,  vielleicht  so- 
gar sechs  verschiedene  elektromotorische  Kräfte  zeigen  kann: 

CrMetaU  — ►  Cr"  bei  etwa  +0,3  Volt, 

CfMotaii  -^  Cr'"  „       „      4-  0,2     „ 

CrMetaii  — ^  CrOi'  „        „     — 0,9     „ 

Cr"        —  CrO;'  „        „     -  0,8     , 

/Cr"         —  Cr-  „        „      +  0,1      „    \ 

VCr"         -H^  CrO;'  ,        „     -  1,4     „    ; 

Chrom  bietet  ein  gutes  Beispiel  dafür,  dass  die  elektromotorische  Kraft 
nicht  durch  den  Stoff,  sondern  durch  den  Vorgang  bedingt  wird*',  sagt 
der  Genannte. 

Der  zweite  Satz  des  Herrn  Luther  bezog  sich  auf  die  Gleichheit 
der  drei  elektromotorischen  Kräfte,  wenn  die  drei  Ionen  im  Gleich- 
gewicht waren.  Zu  diesem  Behufe  wurde  erst  ein  Gleichgewicht  an 
den  Kupferionen  studirt.     Also  ein  Gleichgewicht 

CuMetaU  +  Cu"  ±^   2  Cu\ 

Nachdem  durch  Schütteln  von  Lösungen  von  Kupfersulfat  in  Lo- 
sungen von  Schwefelsäure  mit  Schablonenkupferblechen  festgestellt 
war,  dass  ein  solches  Gleichgewicht  in  der  That  eintritt  —  der  Disso- 

ciationscoef ficient ,         .   ,  ergab  sich  dabei  zu  1,5  X  10^  bei  25oC.  — 

wurde  die  elektromotorische  Kraft  der  Lösung  bestimmt.  Sind  die 
Kräfte  der  drei  Combinationen,  die  man  aus  ihren  Componenten  CuMetaU? 
Cu*,  Cu"  zusammensetzen  könnte,  gleich,  so  muss  die  eIektromot4)ri8che 
Kraft  der  Lösung  immer  die  nämliche  sein,  ob  man  angreifbare  Elek- 
troden, Kupferelektroden,  oder  unangreifbare  Platin,  Gold,  Silber,  Queck- 
silber u.  s.  f.  anwendet.  Das  hat  sich  in  der  That  erwiesen.  Welche 
Elektroden  man  nahm,  ob  Kupferelektroden  oder  Elektroden  der  ge- 
nannten edlen  Metalle,  man  fand  als  elektromotorische  Kraft  immer 
0,593  Volt.     Der  Genannte  weist  noch  besonders  nach,  dass  dieses  £r- 


»)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  24,  269  (1900). 
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gebnisB  nicht  etwa  darauf  zarüoksufflbren  ist,  dass  die  Elektroden  der 
edlen  Metalle  durch  Niederschlagen  von  Kupfer  auf  sie  in  Kupferelek- 
troden yerwandelt  wurden. 

Wir  gehen  nun  über  zu  den  Ozydations-  und  Reductionspotentialen 
und  zu  den  entsprechenden  Elementen. 

Wir  nehmen  erst  den  einfachen  Fall  einer  Oxydation  oder 
Reduction  durch  Ladungsänderung,  etwa  nach  dem  Schema 

Fe"'  +  e  — >  Fe",     2  J'  +  2  ©  -^  J^, 

deren  erste  eine  kathodische  Reduction,  deren  zweite  eine  anodische 
Oxydation  darstellt.  Herrn  Nernst's  Theorie  werden  wir  später 
kennen  lernen.  Die  Verhältnisse  liegen  aber  so,  als  wenn  Fe*'*  und  Fe", 
bezw.  J'  und  J^  gemischt  wären  und  in  einander  sich  umwandelten. 

Es  seien  also  Fa^  F^  die  auf  Masseneinheit  bezogenen  freien  Ener- 
gien zweier  gemischter  Stoffe,  May  Mß  mögen  die  Massen  dieser  Stoffe 
bedeuten,  Na^  N^  ihre  Molekeln  zahlen  in  der  Raumeinheit,  nat  n^  ihre 
Reactionszahlen.  Die  Aenderung  der  gesammten  freien  Energie  durch 
Aenderung  der  Massen  ergiebt 

8)  d{MF)  =  FadMa  +  F^dM^. 

Wir  lassen  den  Stoff  a  auf  Kosten  des  Stoffes  ß  zunehmen.  Die 
£^werthigen  Molekeln  dM^  gehen  dann  über  in  fa-werthige  Molekeln, 
und  die  Aenderung  dMß  ist  elektrochemisch  so  geartet,  als  wenn  die 
betreffenden  Molekeln  nicht  mit  ihrer  ganzen  Werthigkeit  £^,  sondern 
mit  dem  Theil  £  y  —  £»  ausschieden.     Demnach  haben  wir 


9) 

dMß 

W'j 

und  folglich 

10) 

dMa 

+ 

Mdc 

womit  wird 

d(MF) 

1 

(f  ^  —  £a)  e 
(Eß  —  £„)  e 


dNa, 


Die  linksstehende  Grösse  aber  bedeutet  die  dem  Uebergang  einer 

Molekel  von  der  Werthigkeit  £^  in  die  Werthigkeit  £«  entsprechende 

elektromotorische  Kraft  mit  entgegengesetztem  Zeichen  genommen,  also 

das  Oxydations-  oder  Reductionspotential,  nennen  wir  es  77,  so 

wäre 

„  1 

12)  n  =  j- r-  {nsmßFß  —  nafnaFa). 

Und  mit  den  üblichen  Werthen  für  die  F  hat  man 

13)  n  =  -^^  (log  'I^-logc\ 

(e.i  —  Sa)e\  "  („"        "   ) 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  ^ 
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woselbst  C'  eine  Function  yon  Drack  und  Temperatur  bedeutet.    Für 

Concentrationen  ^,  welche  der  Gleichung  genügen 

wäre  77  =  0. 

Um  zu  dem  Potential  der  Mischung  selbst  zu  gelangen,  haben  wir 
das  Potential  für  irgend  welche  Ausgangsconcentrationen  anzugeben 
und  zu  77  zu  addiren.  Also  ist  allgemein  das  Potential  einer  Oxy- 
dations-  oder  Reductionselektrode: 

oder 

14.)  p=p^  +  ^^iog'4 

Wir  können  uns  auch  umgekehrt  (F)  mit  logC  vereint  denken. 
Dann  nimmt  die  Gleichung  wieder  die  Form  unter  13)  an  und  es  wird 

14.)  P  =  _ll_  (log  '4  -  ^oge), 

es  Terschwindet  i*  für  Concentrationen,  die  der  Bedingung  genügen 

15)  ''4  =  "^ 

SO  dass  auch  ist 

144)  F  = —  ( log  -^ —  T^^—  )• 

Eine  sehr  eingehende  Prüfung  dieser  Formeln  verdanken  wir  Herrn 
Peters  ^).  Sie  bezog  sich  auf  eine  Mischung  von  Ferro-  und  Ferri- 
ionen,  Fe"  und  Fe"*. 

Von  den  Chloridsalzen  FeClg  und  FeCls  wurden  zwei  je  Vio'i^orm. 
wässerige  Lösungen  hergestellt ,  und,  um  Hydrolyse  zu  vermeiden,  mit 
^^lo-norm.  wässeriger  HCl -Lösung  versetzt.  Die  Lösungen  wurden 
dann  in  verschiedenen  Yerhältnissen  gemischt,  und  es  wurde  die  Poten- 
tialdifferenz  gegen  eine  Ostwald^scbe  Normalelektrode  bestimmt.  Als 
zweite  Elektrode  diente  ein  Platinblech,  welches  in  besonderer  Weise 
zubereitet  war,  um  Störungen  durch  occludirte  Gase  zu  vermeiden. 

Man  hat  für  diesen  Fall  s^  —  £„  =  3  —  2  =  1,  somit 

IG)  p=:  p^^^J^jog"^^'" 


^Fe- 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  26,  193  (1898). 
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^Fe"' 


Das  lonenverhaltnisB wurde  als  dem  MiBchungByerhaltniss  der 


Fe" 


beiden  Chloridlösungen  gleich  angesehen,  und  da  die  Temperatur  17^C. 
betrug,  war 


17) 


Pj  =  P— 0,0580  Zo^fio 


'Fe— 


'Fe" 


Die  Grösse  rechts  Tom  Gleichheitszeichen  soll  also  unabhängig  Yom 
(.  oncentrationsyerhältniss  sein.  Folgende  Tabelle  enth&lt  die  Yersuchs- 
and  Rechenergebnisse: 


Sfuchangsverhältniss 

Potential  in  Volt 

in  Procenten 

gegen  die 
Normalelektrode 

Pj  nach 
Formel  17) 

^»*''^-ö.058 

K 

'Fe'"                 ^Fe" 

0,5 

99,5 

0,298 

0,430 

7,49 

1 

99 

0,812 

0,427 

7,43 

2 

98 

0,333 

0,430 

7,49 

4 

96 

0,347 

0,426 

7,42 

6 

94 

0,358 

0,427 

7,43 

8 

92 

0,362 

0,423 

7,36 

9 

91 

0,365 

0,428 

7,36 

10 

90 

0,373 

0,428 

7,45 

20 

80 

0,392 

0,427 

7,43 

30 

70 

0,408 

0,429 

7,44 

40 

60 

0,420 

0,430 

7,49 

>  10^'^ 

50 

50 

0,431 

0,431 

7,50 

60 

40 

0,443 

0,433 

7,54 

70 

30 

0,452 

0,431 

7,50 

80 

20 

0,465 

0,430 

7,49 

»0                    10 

0,480 

0,425 

7,40 

92 

8 

0,486 

0,425 

7,40 

94 

6 

0,495 

0,426 

7,42 

96 

4 

0,498 

0,419 

7,29 

98 

2 

0,516 

0,419 

7,29 

99 

1 

0,522 

0,407 

7,08 

1 

Der  Theorie  ist  also  in  hohem  Grade  genügt.  Eine  zweite  Yer- 
suchsreihe  hatte  das  gleiche  Ergebniss,  und  es  kam  auch  nicht  sehr 
<iaranf  an,  ob  die  Salzsäurelösung  zur  Ferro-  oder  zur  Ferrichlorid- 
lösung  gethan  wurde.  Ebenso  günstig  waren  die  Ergebnisse,  wenn 
Sulfatlösungen  des  Eisens  benutzt  wurden. 

Es  folgt  aus  den  Formeln,  dass  alles,  was  das  Concentrations- 
verhältniss  der  beiden  Ionen  ändert,  auch  die  elektromotorische  Kraft 
Einflüssen  muss.  Dementsprechend  hat  Herr  Peters  auch  nicht  un- 
erhebliche Aenderungen  der  elektromotorischen  Kraft  festgestellt,  wenn 

60* 
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er  zu  den  Lösungen  andere  Stoffe  hinzufügte.  Verhältnissniässig  am 
wenigsten  noch  wirkten  Beimengungen  von  Salzsäure  und  Salpetei^ 
säure.  Nicht  unerheblich  war  die  Einwirkung  von  Wasser  und  den 
Halogensalzen.  Es  ergab  sich,  dass  die  Einwirkung,  wie  zu  erwarten, 
abnahm  in  der  Folge  der  wachsenden  Dissociationsgrade  der  beigemengten 
Stoffe.     So  fiel  die  Wirkung  in  der  Folge 

HjO,     CdClj,     NaCl,     KCl,     HCl,     HNO3, 

in  der  die  Dissociirbarkeit  steigt.  Doch  scheint  KBr  eine  Ausnahme 
zu  machen,  da  es  in  seiner  Beeinflussung  sogar  CdCl^  übertrifft.  Femer 
zeigte  sich,  dass  die  Einwirkung  mit  wachsender  absoluter  Verdünnung 
der  Lösungen  steigt.  Besonders  stark  wirkte  die  Beimengung  von 
Fluorwasserstoff  und  Fluornatrium.  So  betrug  die  Potentialdifferenz 
gegen  die  Normalelektrode  für  eine  Mischung  von  gleichen  Theilen 
Fe"  und  Fe*"  (lOccm  mit  lOccm),  wenn  von  einer  'Vio^^orm.  NaFl- 
Lösung  hinzufügt  wurden : 

0  10  20  25  30ccm 

0,431        0,236        0,025      —0,039     —  0,079  Volt. 

Vtt"'  

Hiernach  muss  log  mit  wachsender  Zunahme  des  Fluors  nega- 

tiv  wachsen,  also  Fe"  im  Verhältniss  zu  Fe"  zunehmen,  so  dass  das 
Fluor  die  Bildung  der  Ferroionen  begünstigt  und  die  Ferriionen  all- 
mählich beseitigt.  Bei  einer  Zumischung  yon  etwa  22ccm  der  NaFl- 
Lösung  würde,  wie  die  obigen  Zahlen  darthun,  die  Potentialdifferenz 
Null  sein;  es  wäre  alsdann  die  Concentration  der  Ferroionen  10^*^ mal 
grösser  als  die  der  Ferriionen,  während  ursprünglich  die  beiden  Con- 
centrationen  gleich  waren.  Dieses  eigenartige  Verhalten  wird  dadurch 
erklärt,  dass  durch  die  Zuführung  der  Na  Fl- Lösung  die  Ferriionen  zur 
Bildung  eines  Eisen -Natrium- Fl  uorsalzes  yon  der  Zusammensetzung 
Na3FeF(^  herangezogen  werden.  Sie  scheiden  dann  freilich  für  die 
Potentialherstellung  aus. 

Die  Ergebnisse  der  Versuche  des  Herrn  Peters  sind  von  mehreren 
Seiten  bestätigt  worden.  Mit  anderen  Elektrolyten  hat  man  freilich 
keine  für  die  Theorie  so  günstige  Ergebnisse  erzielt. 

Eigenartig  ist  die  Elrscheinung ,  das  mittelst  solcher  Umladungs* 
reductionen  Potentiale  von  Elektroden  zu  Elektroden  übertragen  werden 
können. 

Herr  FranzFischer^)  hat  diese  Erscheinung  sehr  eingehend  studirt 
und  für  Kupfer,  Silber  und  Quecksilber  ermittelt,  dass  ihr  Potential 
mittelst  ihres  niedrigstwerthigen  Salzes  auf  Platin  übertragen  werden 
kann  und  wahrscheinlich  gemacht,  dass,  ebenfalls  mit  Bezug  auf  Platin, 
gleiches  gilt  überhaupt  für  alle  Metalle,  die  edler  sind  als  Wasserstoff, 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  52,  55  (1905), 
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und  dass  für  Metalle,  die  siob  unedler  verhalten,  die  Uebertragung 
wenigstens  bis  cum  Potential  des  Wasserstoffs  erfolgt.  Tbut  man  in 
eine  mit  Scbwefels&ore  angesAnerte  Cuprisulf atlösnng ,  CaS04,  eine 
Kapferelektrode  (ein  Platinblecb  mit  Kupfer  tiberzogen),  so  spielen  sieb 
an  ibr  zwei  Reactionen  ab.  Der  in  der  Scbwefelsäure  enthaltene  Atmo- 
spbärensauerstoff,  die  Scbwefelsäure  und  das  Kupfer  der  Elektrode, 
setzen  sieb  zu  Guprisulfat  und  Wasser  um.  Gleichzeitig  wirken  das 
Kupfer  und  das  Guprisulfat  durch  Reduction  nach  dem  Schema 

Cu  +  Cu"  Z^  2  Cu* 

auf  einander,  und  so  entsteht  Guprosulfat,  GUSSO4.  Die  Guproionen 
diffundiren  durch  die  Lösung  und  setzen  sich,  so  lange  dort  noch  freier 
Sauerstoff  yorhanden  ist,  zu  Guprisulfat  lun.  Wenn  dieser  Sauerstoff 
verschwunden  und  durch  Entfernung  des  Sauerstoffs  aus  der  umgeben- 
den Luft  dafür  gesorgt  ist,  dass  neuer  Sauerstoff  nicht  in  die  Lösung 
dringt,  tritt  allmählich  zwischen  dem  Gnprisalz  und  dem  Guprosalz  ein 
Gleichgewicht  ein;  überall  also  wird  ebenso  viel  Kupfer  abgeschieden, 
als  es  gelöst  wird.  Der  Vorgang  kann  durch  Rühren  und  Schütteln 
beschleunigt  werden.  Wenn  jetzt  in  die  Lösung  eine  Platinelektrode 
gethan  wird,  so  kann  und  wird  diese  Sauerstoff  enthalten.  Dann 
werden  an  ihr  unter  dem  Einfluss  dieses  Sauerstoffs  die  Guproionen 
wieder  in  Guprisulfat  verwandelt,  das  Gleichgewicht  ist  gestört.  Aber 
in  dem  Maasse,  wie  der  Platinsauerstoff  verbraucht  wird,  nimmt  dieser 
neue  Vorgang  ab  und  zuletzt  tritt  wieder  Gleichgewicht  ein.  Es  zeigt 
sich  dann,  dass  das  Potential  der  Platinelektrode  dem  der  Kupfer- 
elektrode vollständig  gleich  geworden  ist,  während  es  zu  Anfang  von 
ihm  verschieden  war.  Der  Unterschied  zwischen  den  Potentialen  der 
beiden  Elektroden  hat  allmählich  abgenommen  und  ist  zuletzt  auf  Null 
gesunken.  Herr  Fischer  hat  nachgewiesen,  dass  die  Aenderung  nur 
das  Potential  der  Platinelektrode  betrifft,  nicht  das  der  Kupferelektrode ; 
jenes  Potential  nähert  sich  also  allmählich  dem  der  Kupferelektrode, 
während  dieses  unverändert  bleibt,  so  dass  allerdings  von  einer  Ueb er- 
tragung des  Kupferpotentials  auf  das  Platin  mittelst  des  aus 
der  angegebenen  Reaction  entstehenden  Guprosulfats  ge- 
sprochen werden  kann. 

Folgende  Zahlen  genügen,  um  den  Vorgang  klarzustellen,  sie 
gelten  für  17  bis  20^  G.  Die  H2SO4  war  in  der  wässerigen  Lösung 
Vi -normalig,  das  GUSO4  dagegen  V^'^ormalig  (siehe  Tabelle  auf  S.  950). 

Man  sieht ,  Hg  |  Gu  bleibt  unverändert ,  gleich  -\-  382 ,  Hg  |  Pt  da- 
gegen geht  von  —  14  allmählich  in  4~  ^^1  über,  welches  eben  das 
Potential  der  Kupferelektrode  ist. 

Der  Genannte  hat  noch  eine  grosse  Zahl  von  Untersuchungen  an- 
gestellt, diesen  Schluss  zu  erhärten.  Namentlich,  indem  er  das  die 
Uebert ragung  bewerkstelligende  Guprosalz  nicht  erst  durch  Reduction 
entstehen   liess,   sondern   freihändig   der   Lösung   zuführte,   wobei   als 
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solches  Salz  Cuprochlorid  CuCl  diente,  so  dass  das  zweite  Salz  dann 
selbstyerständlich  Cuprichorid  CuCls  v^^-  Gttknz  analog  wie  Kupfer  zu 
Platin,  verbielten  sich  Silber  und  Quecksilber  zu  Platin.  Auch  deren 
Potential  in  den  betreffenden  Argenti-  und  Argentosalzen  sowie  Mecuri- 
und  Merourosalzen  ging  allmählich  auf  Platin  über.  Die  drei  genannten 
Metalle  werden  als  edler  bezeichnet  wie  Wasserstoff. 


Zeit 


Potentiale  gegen  eine  mit  Vi-norm.  Schwefelsaure 
|.  überschüttete  Hg-Elektrode,  10'  Yolt 


Hg|Cu 


HgiPt 


Pt|Gu 
=  Hg  I  Cu— Hg  I  Pt 


4»»  30™ +382 

42  — 

45  +382 

49  '            +382 

5  02  +382 

5  I            +383 

15  I            +382 

22  '           +383 

6  55  +382 

7  50  +382 


—    14 

+  105 

+  248 
+  286 

+  353 

+  370 

+  381 


+  396 


+ 

277 

+ 

134 

-1- 

1 

96 

+ 

29 

+ 

13 

+   1 


Dagegen  wurde  das  Potential  des  Zinks  in  der  entsprechenden 
Lösung  auf  das  Platin  nur  bis  zu  dem  des  Wasserstoffs  übertragen. 
Es  fiel  von  einem  Anfangswerth  +  1,183  Volt  an  einem  Tage  auf 
+  1,320,  in  zwei  Tagen  auf  +  0,963,  in  drei  Tagen  auf  +  0,715.  Nach 
fünf  Tagen  betrug  es  0,565  etwa,  und  auf  diesem  Werthe  blieb  es 
stehen.  Amalgamirtes  Zink  in  Vi -vormaligem  ZnSO«  gegen  Platin- 
schwarz, das  mit  Wasserstoff  ges&ttigt  ist,  in  der  gleichen  Lösung,  gab 
als  Potentialdifferenz  +  0,569,  was  also  mit  der  obigen  Zahl  überein- 
kommt. 

Zur  Erklärung  der  Potentialübertragung  wird  angenommen,  dass 
die  Platinelektrode  erst  als  Sauerstoffelektrode  wirkt,  dann  als  reine 
Platinelektrode  und  weiter  als  Legirungselektrode.  Die  Legirung  mit 
dem  übertragenden  Metall  beginnt  aber,  wenn  aller  Sauerstoff  ver- 
schwunden ist  und  schreitet  so  lange  fort,  bis  die  Elektrode  wie  das  über- 
tragende Metall  selbst  wirkt.    (Ueber  Legirungselektroden,  S.  985  ff.^). 


Die  zweite  Art  der  Reduction  und  Oxydation  ist  die  materielle.  Sie 
besteht  bei  der  Reduction  in  der  Veränderung  des  Sauerstoffgehalts  oder 
Vermehrung  des  Wasserstoffgehalts  des  zu  reducirenden  Stoffes,  bei  der 


*)  Hierzu  die  Bemerkung  des  Herrn  Luther,  Zeitschr.  f.  phjsik.  Chem. 
52,  626,  der  vorher  ähnhche  Untersuchungen  mit  ähnlichem  Erfolg  an- 
gestellt hat,  ibid.  36,  385  (1901). 


Oxydations-  und  Hedactionspotentiale,  Untersiiohungen  von  Bancroft.   951 

Oxydation  in  dem  umgekehrten  Vorgang.  Doch  scheinen  die  materiellen 
Reductionen  und  Oxydationen  damit  keineswegs  erschöpft,  wie  denn  die 
Theorie  dieser  Verhältnisse  auf  nicht  viel  mehr  als  anf  Vermuthungen 
beruht,  während  die  Erfahrung  über  ein  sehr  reiches  Material  von 
Einzelangaben  verfügt.  Bis  jetzt  die  noch  am  besten  den  Thatsachen 
sich  fügende  Theorie  hat  Herr  Nernst  gegeben,  sie  wird  nicht  für  alle 
Fälle  zutreffen,  aber  doch  wohl  für  sehr  viele. 

Ehe  ich  auf  diese  Theorie  eingehe,  führe  ich  die  merkwürdigen, 
aber  nicht  ganz  unbestrittenen  Untersuchungen  des  Herrn  Bancroft^) 
an.  Der  Genannte  bildete  eine  Reductionselektrode  und  eine  Oxydations- 
elektrode und  verband  diese  Elektroden  durch  eine  neutrale  Kochsalz- 
lösung. Er  erhielt  so  ein  Reductions- Oxydationselement.  Die  Vor- 
gänge auf  beiden  Seiten  des  Elements  waren  also  wesentlich  entgegen- 
gesetzter Art. 

Um  die  gleich  zu  erwähnenden  Sätze  bewahrheiten  zu  können  und 
weil  die  Zahlen  auch  sonst  von  Bedeutung  sind,  theile  ich  aus  der  sehr 
umfangreichen  Tabelle  des  Genannten  die  Hauptergebnisse  mit.  Die 
Zahlen  sind  Volt,  die  Temperatur  betrug  wohl  25<'  C,  die  Concentration 
gegen  Y5  Grammmolekel  im  Liter  (bei  Kaliumpermanganat  nur  ^/^q, 
bei  den  wenig  löslichen  Salzen  bis  zur  Sättigung). 

Tabelle  siehe  S.  952. 

Bezeichnet  Xz  ein  Oxydationsmittel,  Yjc  ein  Reductionsmittel  und 
ist  Pyjp  —  Pxx  ^^®  Potentialdifferenz   gegen   einander,   so   leitet  der 

Genannte  aus  diesen  Angaben  ab,  dass  die  Differenz  der  elektro- 
motorischen Kräfte  zweier  Oxydationsmittel  gegen  ein 
Reductionsmittel  immer  den  gleichen  Betrag  hat,  um 
welches  Reductionsmittel  es  sich  auch  handelt.  Es  war  also 
beispielsweise: 

18)        Pr,  -  Px,  —  Pt,  -  Px,  =  Py,  —  Px,-Pt,  —  Px. 

=  Py,  —  Px,  —  Pt,  —  Px3  =  •  •  •• 
Das  gleiche  Gesetz  galt  für  die  Reductionsmittel  mit  Bezug 
auf  die  Oxydationsmittel.     Also 


18')        Py,  -  Px,  -  Py,  -  Px,  =  Py,  -  Px,  -  Py,  -  Px, 

=  Py,  —  Pji  —  Py,  —  Px,  =  "  .. 

Koppelt  man  also  zwei  Elemente  mit  gleichem  Oxyda- 
tionsmittel, so  ist  die  elektromotorische  Kraft  beider  unab- 
hängig vom  Reductionsmittel.  Koppelt  man  solche  mit 
gleichem  Reductionsmittel,  so  findet  Unabhängigkeit  statt 
vom  Oxydationsmittel. 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chera.  10,  387  (1892). 
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Und  diese  Regeln  bat  der  Genannte  an  24  Bednctions-  und 
17  Oxydationsmitteln  erprobt. 

Der  Strom  gebt  durcb  die  Flüssigkeit  Yom  Reductions- 
mittel  zum  OxydationsmitteL  Nacb  Herrn  Ostwald  soll  die  Ein- 
wirkung der  au  den  Elektroden  angrenzenden  Substanzen  „unabb&ngig 
sein  Yon  der  Natur  und  Zusammensetzung  der  Flüssigkeiten,  mittelst 
deren  die  Leitung  bergestellt  wird^.  Das  bat  Herr  Bancroft  bestätigt, 
eine  Gombination 

Pt  (R)  Na Cl .  Hga  Cl^  .  Hg .  Hgj  Gl, .  NaQ  (0)  Pt , 

wo  (R)  das  Reductionsmittel,  (0)  das  Oxydationsmittel  bedeutet,  ergab 
die  gleiche  Kraft  wie 

Pt(R)NaCl.(0)Pt. 

Die  Zwischenschaltung  von   Hg  Gig.  Hg.  Hga  CI2   war    also    unwirksam. 
Der  Genannte  kommt  zu  folgenden  Ergebnissen: 

1.  Die  elektromotorische  Eraft  der  Oxydations-Reductionsketten 
ist  eine  additive  Eigenschaft. 

2.  Sie  ist  innerhalb  weiter  Grenzen  Yon  der  Goncentration  unab- 
hängig. 

3.  Ebenfalls  ist  sie  unabhängig  von  der  Natur  der  Elektroden,  so 
lange  diese  nicht  angegriffen  werden. 

4.  Weiter  ist  sie  unabhängig  von  der  Natur  des  Schliessungs- 
bogens. 

5.  Eine  freie  Säure  ist  ein  stärkeres  Oxydationsmittel  als  das  ent- 
sprechende Salz.     Das  Gegentheil  gilt  für  die  Reductionsmittel. 

6.  Indifferente  Ionen  haben  im  Allgemeinen  keine  Einwirkung. 
Wir  kommen  auf  die  Bedeutung  dieser  Regeln  zurück. 

Die  Theorie  des  Herrn  Nernst  führt  die  Oxydations-  und 
Reductionsketten  auf  Gasketten  zurück.  Wir  haben  uns  also  erst  mit 
diesen  zu  beschäftigen. 

Bei  einer  Gaskette  einfachster  Art  tauchen  zwei  gleiche  unan- 
greifbare und  mit  Gasen  geschwängerte  oder  beladene  Elektroden 
in  ein  binäres  Elektrolyt.  Der  der  Beobachtung  zugänglichste  Fall  ist, 
wenn  die  Gase  der  Elektroden  mit  den  betreffenden  Ionen  des  Elektro- 
lyts völlig  übereinstimmen  oder  durch  einfache  Vorgänge  in  diese  Ionen 
übergeführt  werden.  Wir  bekommen  dann  an  jeder  Elektrode  einen 
Strom  von  Ionen  aus  der  Elektrode  in  das  Elektrolyt  hinein  und  einen 
solchen  aus  dem  Elektrolyt  zu  der  Elektrode  hin.  Daraus  schon  er- 
sieht man,  dass  die  Verhältnisse  hier  ganz  so  sind,  wie  die  früher 
(S.  945)  bei  den  Reductions-  oder  Oxydations  Vorgängen  mittelst  Ladungs- 
änderung geschilderten.  Es  werden  also  auch  die  früheren  Formeln 
hier  zutreffen.  Wenn  c'  die  Goncentration  des  Gases  einer  Elektrode 
in  dieser  Elektrode  bedeutet,  c  diejenige   des    entsprechenden   Ion   im 
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Elektrolyt  an  dieser  Elektrode,  wird  man  also  als  Ausdruck  für  das 
Potential  an  dieser  Elektrode  haben : 

19)  p=p^  +  -.1og  — 

und  P|  wird  Yon  Temperatar,  Druck,  geleisteten  Arbeiten,  Umwandlongs- 
arbeiten,  Natar  der  Elektrode  und  des  Elektrolyts  u.  s.  f.  abhängen. 
Wenn  die  Molekeln  des  Gases  in  der  Elektrode  gleiche  Atomicitat 
besitzen,  wie  die  Ionen  im  Elektrolyt,  muss  n'  ^  n  sein,  da  es  sich  ja 
um  chemisch  gleiche  Stoffe  handelt.  Sind  sie  aber  andere  Gomplexe 
als  die  Ionen  des  Elektrolyts  und  bezeichnen  v',  v  die  Grade  der  Poly- 
merisation, so  haben  wir  jedenfalls: 

n         V  6 

woselbst  £',  £  die  Werthigkeiten  der  Gasmolekeln  und  der  Ionen  sind, 
beide  einatomig  (nicht  polymerisirt)  gedacht,  also 

21)  p=p^+^n'Jog42' 

Die  Concentrationen  beziehen  sich  auf  die  Molekeln  in  demjenigeD 
Zustande,  in  dem  sie  sich  in  der  betreffenden  Elektrode  und  dem 
Elektrolyt  befinden. 

Für  ein  ganzes  Element  haben  wir  als  elektromotorische  Kraft  die 
Differenz  zweier  solcher  Ausdrücke. 

Hiernach  kann  man  entweder  Gaselemente  der  bezeichneten  Art, 
wie  Reductions-  und  Oxydationselemente,  mittelst  Ladungs&nderung 
behandeln  oder  umgekehrt  diese  Elemente  wie  Gaselemente  jener  Art. 

Wir  nehmen  erst  Gasketten  mit  zu  beiden  Seiten  gleichen  Gasen. 
Dann  müssen  die  Gase  entweder  in  den  Elektroden,  oder  in  dem  Elektro- 
lyt Yerschieden  concentrii't  sein.     Das  giebt  zwei  Fälle. 

Es  finde  Verschiedenheit  der  ConcentratioD  in  den  Elektrodeu 
statt.  Dann  tauchen  zwei  gleiche,  mit  dem  gleichen  Gas,  aber  in  ver- 
schiedener Weise  beladene  Elektroden  in  ein  überall  gleich  concentrirtes 
Elektrolyt.  Die  Formel  21)  zweimal  angewendet,  giebt  hiemach  als 
elektromotorische  Kraft  eines  solchen  Elements: 

22)  P=P,-i'i4-^«'%$. 

6  C 

wobei  c"  sich  auf  die  eine,  c'  auf  die  andere  Elektrode  bezieht.  Für 
c"  =  c'  wird  P  =rr  Pg  —  1\^  und  da  alsdann  im  Element  yöllige  Gleich- 
artigkeit herrscht,  muss  P  =  0  sein.  Das  giebt  F^  —  P,  =  0.  So- 
mit  wird 
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23)  p=£L_n'Zo(7-7 

e  c 

unabhängig  Tom  Elektrolyt,  also  z.  B.  fOr  Wasserstoffelektroden  mit  H2 
als  Gas: 

Zweitens  sei  das  Gas  umgekehrt  in  den  Mektroden  in  gleicher 
Concentration  Yorhanden.  Die  Elektroden  sollen  aber  in  verschieden 
concentrirten  Lösungen  des  gleichen  Elektrolyts  tauchen.  Für  diesen 
Fall  hat  man  nach  21): 

24)  P=P,-I>,+^n'^.:=P,-I\+^nlog^ 

und  da  wieder  P^  —  Pi  =0  sein  muss: 

25)  p  =  ^Hnhg^' 

e  "  C2 

Für  einatomige  Ionen  ist  n  =  —  zu  setzen  und 

25')  p^Üug'^. 

C],  C2  sind  die  Goncentrationen  des  betreffenden,  mit  der  Ladung  der 
Elektroden  chemisch  gleichartigen  Ion  in  den  beiden  Lösungen,  wofür 
man  bei  starken  binären  Elektrolyten  und  hohen  Verdünnungen  auch 
die  ursprüngliche  Concentration  der  Elektrolyte  selbst  setzen  darf. 

Muss  man  in  letzterem  Falle  auch  der  Ueberführung  Rechnung 
tragen,  da  es  sich  um  eine  Goncentrationskette  mit  solcher  Ueberführung 
handelt,  so  wird  für  ein  Kationelement  [S.  914,  Gleichung  16)]: 

Die  einfachste  Formel,  die  unter  23'))  hat  Herr  Czepinski^) 
geprüft.  Das  Elektrolyt  war  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser 
(0,1  HaS04  im  Liter).  Die  Temperatur  betrug  24«  C.  Die  eine  Elek- 
ti'ode  war  mit  reinem  Wasserstoff  gesättigt,  die  andere  mit  einem 
Gemisch  Yon  Wasserstoff  und  dem  elektromotorisch  hier  indifferenten 
Grubengas,  in  diesem  Gemisch  war  der  Wasserstoff  mit  verschiedenem 


0  Zeitfichr.  f.  physik.  Chem.  30,  1  (1902). 
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Procentgehalt  yertreten,  wonach  sich  die  Conoentration  dieses  Wasser- 
stoffs in  der  Elektrode  richtet.     Es  fand  sich: 


Procente 

H,  im 
Gemisch 


P  in  Volt 


beobachtet       berechnet        Differenz 


1 
2 

4 
11 


0,0dS4 
0,0512 
0,0411 
0,0287 


0,0589 
0,0500 
0,0411 
0,0283 


+  0,0045 

+  0,0012 

0,0000 

—  0,0004 


Die  Uebereinstinunung  der  berechneten  Werthe  mit  den  beob- 
achteten ist  ganz  gut  Aber  der  Gang  der  Differenzen  ist  systematisch. 
Ein  Theil  dieser  Differenzen  mag  auf  Fortlassung  der  Grösse  P^  —  Pi 
beruhen,  so  dass  die  Formel  22)  zutreffender  w&re.  Die  Formeln  unter 
24)  bis  25)  thun  dar,  dass  die  elektromotorische  Exaft  steigt  mit  fallender 
Concentration  der  Ionen  des  Elektrolyts. 

FOr  die  Formel  25')  bezw.  26)  liegen  Prüfungen  durch  Herrn 
Smale^)  vor.  Folgende  Tabelle  enthält  die  Ergebnisse,  weil  neben  den 
Ueberein Stimmungen  mit  der  Theorie  auch  die  Abweichungen  von  der 
Theorie  hervortreten  sollen.     Die  Temperatur  war  17^0. 

Siehe  Tabelle  auf  S.  957. 

In  einzelnen  Fällen  ist  die  Abweichung  der  berechneten  Zahlen 
von  den  beobachteten  systematisch,  im  Ganzen  jedoch  kann  die  Ueber- 
ein Stimmung  mit  der  Erfahrung  als  gut  bezeichnet  werden.  Uebrigens 
war  die  von  der  concentrirteren  Lösung  umgebene  Elektrode  stets 
positiv  der  anderen  gegenüber. 

Für  Ketten  mit  verschiedenen  Gasen  bedarf  es  einer  Kenntniss  des 
Verhaltens  der  einzelnen  Elektroden  und  der  Gase  in  ihnen. 

Die  einfachste  Annahme  über  den  Zustand  der  Gase  in  den  Elek- 
troden ist  die,  dass  sie  daselbst  die  Constitution  der  freien  Gase  haben, 
also  Wasserstoff  als  H2,  Chlor  als  CI9,  Sauerstoff  als  0,,  u.  s.  f.  besteht 
Die  Ionen  in  den  Elektrolyten  sind  dagegen  einatomig  vorhanden  als 
H',  er,  0"  u.  s.  f.     Wir  haben  dann  n  ==  1,  t/'  =  2. 

Mit  einwertigen  Ionen ,  wie  Wasserstoff  und  Chlor,  Brom  u.  s.  f., 
wird  V  =  If  a'  =  If  e  =  1,  also  n'  =  Yj.  Demnach  werden  die 
Gleichungen  für  Elemente  mit  einer  Lösung  und  mit  Ionen,  die 
den  Elektrodengasen  gleichgeartet  sind,  von  der  Art: 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  14,  577  (1894)  mit  Berichtigung  der 
Theorie  16,  582  (1895).  Unzutreffend  ist  auch  die  zweite  Formel  auf  8.610, 
Avonach  sich  die  Beurtheilung  der  darauffolgenden  Tabelle  richten  muss.  Die 
Untersuchung  ist  gleichwohl  eine  der  werthvoUsten. 


Gasketten,  Untersuchungen  von  Smale. 


957 


27) 


28) 


Kette  und 

Elektromotorische 

Kraft, 

ZuflammenBetzung 

10*  Volt 

Ci 

c. 

beob. 

her. 

Diiferena 

H|HC1 

1 
|HC1|H 

1 
1 

In 

0,1  n 

1       186 

172 

+  14 

In 

0,01  n 

338 

367 

—  29 

In 

0,001  n 

1       549 

558 

—    9 

0,1  n 

0,01  n 

170 

188 

—  18 

0,1  n 

0,001  n 

359 

379 

—  20 

0,01  n 

0,001  n 

!       210 

191 

+  21 

HiHgSO, 

|H,S0JH 

In 

0,1  n 

108 

84 

+  24 

In 

0,01  n 

1       172 

161 

+  11 

In 

0,001  n 

259 

244 

+  15 

0,1  n 

0,01  n 

97 

77 

+  20 

0,1  n 

0,001  n 

172 

160 

+  12 

0,01  n 

0,001  n 

81 

83 

—    2 

H  H.C,0, 

HjC^OjH 

In 

0,1  n 

41 

32 

+    9 

In 

0,01  n 

126 

86 

+  40 

In 

0,001  n 

1       148 

135 

+  13 

0,1  n 

0,01  n 

41 

46 

—    5 

0,1  n 

0,001  n 

106 

95 

+  11 

0,01  n 

0,001  n 

48 

49 

—     1 

HIH3PO, 

IH3POJH 

1 

In 

0,1  n 

ft? 

62 

■ 

—    5 

In 

0,01  n 

113 

92 

+  21 

0,1  n 

0,01  n 

1 

69 

58 

+  11 

H|UBr 

HBr    H 

In 

0,1  n 

194 

198 

—    4 

In 

0,01  n 

367 

400 

—  33 

In 

0,001  n 

'       606 

607 

—    1 

0,1  n 

0,01  n 

192 

203 

—  11 

0,1  n 

0,001  n 

409 

414 

—    5 

0,01  n 

0,001  n 

186 

207 

—  21 

Pn  =  Pi  + 


— —  log  -^  (bei  Wasserstoffelektroden), 

^  ß  TT* 


Clg 


(bei  Chlorelektroden). 


27') 


Für  Ketten  mit  gleich  beladenen  Elektroden  hätte  man: 


2e 


(Ch-).  ' 
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was  der  OleichuDg  25')  entspricht. 

Gleiche  Formeln  würden  also  auch  gelten  für  andere  Halogene 
als  Gl. 

Ans  den  Beziehungen  unter  27)  und  28)  folgt,  dass,  da  die  Con- 
centrationen  der  zusammengehörigen  Ionen  parallel  gehen,  Ph  und  Pci 
mit  der '  Goncentration  des  fllektrolyts  HGl  zugleich  wachsen  und  ab- 
nehmen müssen.  Die  Versuche  des  Herrn  Smale^)  bestätigen  dieses 
Verhalten.     Sie  ergaben  bei  I7<^G.: 


Elektromotorische  Kraft 


ConceDtration 
der  Lösung 

Wasserstoff-               Chlor- 
Elektrode 

In 

0,288 

1,071 

0,1  n 

0,343 

1,129 

0,01  n 

0,403 

1,144 

0,001  n 

0,456 

1,175 

Beide  Kräfte  wachsen  mit  steigender  Verdünnung,  in  der  That 
nimmt  ja  auch  die  Goncentration  der  Ionen  entsprechend  ab. 

Wenn  man  die  Differenzen  gegen  die  Kraft  in  einer  Normallösung 
bildet,  so  sollte  man,  da  die  Goncentrationen  gegen  diese  Lösung  im 

Verhältniss  von  —-,  -r^i  -^  >^  stehen,    und    für    Briggische    Loga- 

Jid'  ... 

rithmen  -- —  =  0,029  wird,  als  theoretische  Differenzen  erhalten  FGlei- 
2e 

chungen  27),  28)]: 

0,058  0,116  0,176. 

Thatsächlich  findet  man  aus  den  obigen  Zahlen  durch  Subtractionen : 

0,055  0,115  0,168    für  die  Wasserstoffelektrode, 

0,058  0,073  0,104      „      „    Ghlorelektrode. 

Die  Zahlen  für  die  Wasserstoffelektrode  stehen  in  Einklang  mit 
denen  der  Theorie,  die  für  die  Ghlorelektrode  aber  weichen  nicht  uner- 
heblich von  denen  der  Theorie  ab. 

Für  die  ganze  elektromotorische  Kraft  eines  Ghlorwasserstoff- 
elements  haben  wir: 


29) 


1^=  I\  +  P,+ 


2e 


log 


»)  1.  c,  S.  956. 


Gasketten.  959 

Benutzt  man  immer  die  gleichen  Elektroden,   aber  yerschieden  con- 
centnrte  Lösungen,  80  wird  hiemach: 

30)  P=  Po  -  2—logc^.  =  Po  -2^1ogc^,,, 

Aus  den  Leitfähigkeiten  mit  der  Arrhenius 'sehen  Formel  be- 
rechnet, hat  man  für  die  Concentration  Ton  H*  oder  Gl'  bei  den  oben 
angegebenen  Normalitäten : 

10"(Nhci)-  1  0,1  0,01  0,001 

Cg.  =  c^yi     0,78  0,091  0,0066  0,00098 

Legt  man  den  ersten  Werth  von  P  zu  Grunde,  so  würde  folgen: 

1,359  =  Po  —  0,116  Jog^o  0,78, 
also  Po  =  1,359  +  0,012  =  1,371.     Damit  ergäbe  sich  dann: 

10"(Nhci):  ^  IÖ  lÖÖ  lÖÖÖ 

p  f  beob.:      1,359  1,472  1,547  1,631 

{  her.:        1,359  1,492  1,624  1,720 

Diff.:  —         +0,020      +0,077      +0,089 

Die  Abweichungen  sind  systematisch  und  wachsen  mit  steigend  er  Ver- 
dünnung. Entsprechende  Beobachtungen  liegen  von  Herrn  E.  Müller') 
vor,  sie  sind  bei  25^0.  ausgeführt  und  ergaben: 

10*(Nhci):  1  ^  ^  ^ 


{ 


10  100  1000 

beob.:      1,366  1,485  1,546  1,587 

her.  2):     1,366  1,501  1,637  1,736 


Diff.:  —         +0,016      +0,091      +0,149 

Die  Abweichungen  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung  laufen  in 
der  gleichen  Richtung  wie  bei  Herrn  Smale.  Po  findet  sich  zu  1,378. 
Die  Ursache  für  diese  Abweichungen  wird  Yon  den  Genannten  in 
der  Einwirkung  des  Chlorgases  auf  das  Wasser  gesucht.  Nach  Herrn 
Jakowkin  (S.  970)  soll  die  Reaction  bestehen: 

Cla  +  HaO    :;i    H*  +  Cl'  +  HCIO. 

Wäre  diese  Hydrolyse  für  alle  Concentrationen  des  Elektrolyts  die 
gleiche,  so  würde  sich  in  der  Formel  nichts  ändern,  da  ja  die  Chlor- 
und  Wasserstoffionen  in  gleicher  Weise  zunehmen  und  diese  Zunahme 
auch  bei  den  Leitfähigkeitsbestimmungen  stattfindet.  Wenn  aber  die 
Hydrolyse  von  der  Concentration  abhängt,  ist  die  Grösse  Cci^  yariabel 
und  man  kann  nicht  mehr  zur  Gleichung  30)  übergehen,  sondern  muss 
bei  Gleichung  29)  stehen  bleiben.     Herr  Müller  fasst  die  Verhältnisse 


^)  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chem.  40,  158  (1902).  —  *)  Herr  Müller  giebt 
andere  berechnete  Zahlen  an,  es  scheint  ein  Zeichen  versehen  vorgefallen 
zu  sein. 
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etwas  anders  aal,  ich  gehe  aber  auf  diese  Angelegenheit  nicht  weiter 
ein,  da  wir  später  ein  ganz  entsprechendes  Beispiel  noch  eingehend  zu 
behandeln  haben  (S.  969  ff.)* 

Schwieriger  sind  die  Fälle,  in  denen  ein  Elektrodengas  auch  in 
der  Art  nicht  mit  dem  betreffenden  Ion  des  Elektrolyts 
übereinstimmt.  Elemente  mit  Wasser  als  Elektrolyt  bieten  hierfür 
ein  Beispiel.  An  der  Anode  ist  das  Ion  HO,  welches  als  solches  über- 
haupt nicht  bekannt  ist.  Das  Gas  der  Anode  aber  besteht  als  O^.  Es 
ginge  also  Og  aus  der  Anode  in  die  Lösung  und  ginge  dort  durch  Ver- 
bindung mit  Wasserstoff  in  2  HO  über.     Zunächst  haben  wir: 

31)  p^^=p+^n'log-\^- 

Da  die  0-Molekeln  zweiwerthig  sind  gegenüber  den  HO-Molekeln,  ist 

fi'  =  2,  £  =  1,  ausserdem  ist  v  =  1,  v'  =  2,  also  n'  =  —  zu  setzen. 

4 

Wir  bekommen  also,  um  die  frühere  Form  unter  26)  oder  27)  beizu- 
behalten : 

32)  J^  p'  +  ^Jo,p. 

Nun  ist  die  Zahl  der  Hydroxylionen  an  sich  so  gross,  wie  diejenige 
der  Wasserstoffionen.  Ferner  gehen  die  Säuerst  off  molekeln  der  Elek- 
trode in  der  Lösung  in  Hydroxylionen  übei*  durch  Verbindung  mit  den 
auf  der  Anodenseite  vorhandenen  Wasserstoffionen.  Nehmen  wir  au, 
dass  die  Vorgänge  sich  so  langsam  abspielen,  dass  auf  der  Anodenseite 
zwischen  den  Hydroxylionen  und  Wasserstoffionen  immer  Gleichgewicht 
besteht,  so  hat  man  nach  der  Dissociationstheorie: 

33)  ^HO'^H-  ^^^  ^H,()  ^  ♦ 

also,  indem  man  c^^  ^^  als  unveränderlich  ansieht  und  mit  C  eine  Func- 
tion nur  von  Temperatur  und  Druck  bezeichnet, 

34)  W  =  7-- 
Hiernach  wird: 

35)  ^o.  =  ^'  +  fl '"»  (V^  <=h)- 

Die  Formel  gilt  auch  für  (mit  H^SO«,  H3PO4  u.  s.  f.)  angesäuertes 
Wasser,  nur  muss  die  Ansäuerung  schwach  sein,  da  c„  q  ^^  Constante 
angesehen  ist. 

Das  Potential  eines  angesäuerten  Gaselements  mit  Wasserstoff-  und 
Sauerstoffelektroden  fände  sich  so  zu 
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36) 


P=Po  + 


2e 


^09{c^}f%)^ 


ein  merkwürdiger  Ausdruck,  da  die  Concentratiön  der  Ionen  im  Elek- 
trolyt entfallen  und  nur  die  der  Molekeln  in  den  Elektroden  geblieben 
ist.  Das  rührt  aber  davon  her,  dass  zwischen  den  Ionen  an  der  Anode 
beständiges  Gleichgewicht  vorausgesetzt  und  ausserdem  o„  ^  als  con- 

stant  angesehen  ist;  letzteres  bedeutet,  dass  H^O  in  solcher  Ueberfülle 
besteht,  dass  die  entladenen  Ionen  immer  wieder  in  gleicher  Weise  er- 
setzt werden. 

Auf  andere  Theorien  der  Gasketten  kommen  wir  im  nächsten  Ab- 
schnitt zurück,  sie  sind  wie  die  oben  nach  Herrn  Nernst  und  Jahn 
gegebenen  problematisch  genug.  Die  Bestätigung  durch  die  Erfahrung 
ist  wesentlich  eine  qualitative. 


Zur  Yergleichung  der  Theorie  mit  der  Erfahrung  müssen  wir,  um 
die  Grösse  Pq  zu  eliminiren,  Elemente  koppeln.  Wir  benutzen  wieder 
die  Untersuchungen  des  Herrn  Smale  (S.  956).  Zwei  Wasserstoff-, 
Sauerstoff elektr öden  tauchen  in  verschiedene  Elektrolyte.  Wir  heben 
zunächst  die  Ergebnisse  mit  einem  Elektrolyt  hervor,  Chlorwasserstoff. 
Zwei  Elektroden  mit  diesem  Elektrolyt  waren  gegen  einander  geschaltet. 
Die  eine  Elektrode  war  so  eine  Wasserstoff elektrode,  die  andere  eine 
Sauerstoffelektrode.     Man  hätte  nach  Gleich.  27)  und  Gleich.  35): 


37) 


Die  Ergebnisse  sind,  indem  die  (c^2  ^^^  (^)i  ^^^  ui  gleicher 
Weise  proportional  der  Concentratiön  der  Elektrolyte  angesehen  und 
die  Kräfte  gegen  diejenigen  in  einer  Normallösung  gebildet  werden: 


1 

Oon- 

Potentialdifferenz  gegen  Elektrode 
in  Normallösnng 

centration 
10»  12 

berechnet 

beobachtet 

H,-Elektrode 

0|-Elektrode 

5 
4 
3                  1 

2             ! 

1 

0.1 

0,01 

0,001 

0,0005 

0,00025 

1 

—  0,041 

—  0,035 

—  0,028 

—  0,017 

-f  0,058 
+  0,116 
+  0,174   ' 
+  0,191 
+  0,209 

—  0,045 

—  0,035 

—  0,028 

—  0,018 

+  0,015 
+  0,074 
+  0,121 
+  0,152 
+  0,180 

—  0,147 

—  0,122 

—  0,079 

—  0,055 

+  0,103 
+  0,080 
+  0,054 
+  0,048 
+  0,021 

Weinitein,  ThermodTnamik.     m. 
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Die  Zahlen  für  die  Wasserstoffelektrode  stimmen  auch  hier  mit 
den  herechneten  ganz  gat  üherein,  und  —  was  hemerkenswertli  ist  — 
in  dieser  Reihe  für  die  höheren  Concentrationen  sogar  besser  als  für 
die  niederen.  Die  Zahlen  für  die  Sauerstoffelektrode  aber  weichen  yod 
den  berechneten  sehr  erheblich  ab.  Für  die  niederen  Concentrationen 
ist  nicht  einmal  der  Gang  gewahrt.  Für  die  Sauerstoffelektrode  trifft 
also  die  Formel  hier  nicht  zu,  und  das  kann  auch  nicht  Wunder  nehmen. 
Ich  gebe  noch  einige  Zahlen  für  Wasserstoff,  aus  denen  erhellt,  dass 
auch  hier  die  Formel  unter  37)  nicht  immer  genügt. 


Con-  |i 

centra-  T 

tion    . 

10*  r;   , 


Elektrolyt 


HjSO^      H3PO,  I  C,H,0,  IC.HaClO.I  NaHO  I    KHO         NH^     I  Na,SO«      KCl 


Potentiaidifferenz  ge^^en  Elektrode  in  Normallösung 


1 

0.1 

0,01 

0,001 

+  0,042    +  0,020    +  0,020 
+  0,069    -f-  0,041  1  +  0,052 
-jr  0,075    +  0,062  1  +  0,078 

+  0,032 
+  0,062 
+  0,097 

—  0,037 

—  0,067 

—  0,102  ' 

—  0,026  1 

—  0,062 

—  0,099 

—  0,015 

—  0,040 

—  0,048 

+  0,023    -f  ö,OH 
-f- 0,039    +0,0.^.' 
-I-  0,048  ,  -f  0.0.>T 

In  der  That,  selbst  für  die  Wasserstoffelektrode  stimmen  die  beob- 
achteten Differenzen  vielfach  nicht  einmal  dem  Sinne  und  Gange  nach 
mit  den  berechneten  Differenzen,  die  ja  nach  den  früheren  Angaben 

lauten  müssen : 

+  0,058,     +0,116,     +0,174, 

überein.  Und  wo  der  Sinn  und  Gang  der  gleiche  ist  wie  bei  den  be- 
rechneten Zahlen,  liegen  sämmtliche  Zahlen  in  der  Grösse  unterhalb  der 
berechneten.  Also  sind  die  Untersuchungen  S male's  der  Theorie  nicht 
günstig.  Und  man  kann  sich  auch  nicht  immer  darauf  berufen,  dass 
bei  der  Anwendung  der  Formeln  statt  der  Concentrationen  der  Ionen 
die  der  Elektrolyte  gesetzt  ist.  Denn  beispielsweise  sind  die  Laugen 
Na  HO  und  EOH  sehr  starke  Elektrolyte,  für  die  man  mit  dem  gleichen 
Recht  jene  Substitution  machen  darf  wie  für  HCl.  Und  gerade  bei 
ihnen  ist  die  Abweichung  der  beobachteten  Zahlen  Yon  den  berechneten 
am  stärksten. 

Für  Brom-  und  Jodwasserstoff  liegen  Beobachtungen  in  Normal- 
lösungen nicht  vor.  Beziehen  wir  hier  die  Differenzen  auf  das  Poten- 
tial in  einer  ^/\o-Normallö8ung,  so  hat  man: 


Con- 


Elektrolyt 


HBr 


HJ 


centration    , 

^i  I  Potentialdifferenz  gegen  Vi^-Normallüsung 

^^        i  —  ■  -  I  ■■■-■■  ■  I  .     I,       <  .    ■  —  ■  ■  ^ — -. ^ 


beobachtet  I  beobacht-et 


0,01 
0,001 
0,002 
0,004 


+  0,053 
+  0,097 
+  0,106 
+  0,112 


+  0,054 
+  0,104 
+  0,111 
+  0,118 


berechnet 


+  0,058 
+  0,116 
+  0,099 
+  0,081 
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Am  besten  also  noch  stimmt  die  Theorie  mit  der  Erfahrung  in  den 
Halogensäuren. 

Die  Formeln  thun  dar,  dass  die  elektromotorische  Kraft  einer  Gas- 
elektrode steigt  mit  fallender  Concentration  der  Ionen  des  Elektrolyts. 

Indessen  liegen  die  Verhältnisse  nicht  sehr  einfach.  Die  Con- 
centration der  Ionen  kann  sich  nämlich  aus  zwei  Ursachen  ändern,  ein- 
mal, weil  die  Concentration  des  Elektrolyts  selbst  zu  yarüren  vermag, 
dann  aber,  weil  auch  die  Dissociation  des  Elektrolyts  von  der  Con- 
centration abhängt.  Aus  ersterem  Grunde  könnte  die  Concentration 
der  Ionen  mit  steigender  Concentration  des  Elektrolyts  auch  steigen, 
aus  letzterem  Grunde  würde  sie  in  der  Kegel  fallen.  Wenn  die  Vor- 
gänge in  den  Elementen  nur  durch  Gleichgewichte  gehen  sollten,  welche 
sich  nach  den  Regeln  der  Dissociationstheorie  richten,  so  würde  freilich 
die  Concentration  der  Ionen  mit  steigender  Concentration  des  Elek- 
trolyts insgesammt  nur  steigen  können.  Alsdann  würde  bei  constanter 
Concentration  der  Gase  in  den  Elektroden,  die  elektromotorische  Kraft 
mit  wachsender  Concentration  des  Elektrolyts  fallen  müssen.  Die  Vor- 
gänge brauchen  aber  nicht  durch  Gleichgewichte  zu  gehen,  und  es  ist 
wohl  möglich,  dass  der  eine  Grund  dem  anderen  entgegen  wirkt  und 
trotz  wachsender  Concentration  des  Elektrolyts  fallende  Concentration 
der  Ionen  eintritt.  Dazu  kommt,  dass  ja  die  that sächlichen  lonen- 
concentrationen  gar  nicht  allein  von  der  Zersetzung  im  Elektrolyt  ab- 
hängen, sondern  auch  von  derjenigen  der  Elektroden.  Nach  alledem 
wird  man  hinsichtlich  des  Ganges  der  elektromotorischen  Kräfte  mit  der 
Concentration  alle  Vorkommnisse  erwarten  dürfen  und  nur  ex  post 
einige  Vermuthungen  über  die  Ursache  für  diesen  Gang  äussern  können. 

In  der  That  weisen  die  Erfahrungen  auch  für  diesen  Gang  grosse 
Verschiedenheiten  auf  je  nach  der  Elektrode  und  je  nach  dem  Elektrolyt- 
Eingehende  Untersuchungen  hierüber  verdanken  wir  abermals  Herrn 
Smale^).  Sie  erstreckten  sich  auf  Wasserstoff-,  Sauerstoff-  und  Chlor- 
elektroden. Als  Elektrolyte  dienten  wässerige  Lösungen  von  Schwefel- 
säure, Salzsäure,  Phosphorsäure,  Essigsäure,  Chloressigsäure,  Brom- 
wasserstoffsäure, Jodwasserstoff,  Natronlauge,  Kalilauge,  Ammoniak, 
Natrium  Sulfat,  Chlorkalium.  Die  Temperatur  betrug  etwa  17^  C,  die 
Concentration en  gingen  von  10' i^  r=  1  bis  10^  rj  =  0,001,  bei  den 
Versuchen  in  Salzsäure  von  10*  ly  =  5  bis  10^  rj  =  0,000  25. 

Am  regelmässigsten  verhielt  sich  die  Wasserst  off  elektrode.  In  allen 
untersuchten  Säuren  und  Salzen  stieg  die  elektromotorische  Kraft  mit 
wachsender  Verdünnung  des  Elektrolyts,  in  allen  Laugen  fiel  sie.  Die 
Sauerstoffelektrode  verhielt  sich  fast  entgegengesetzt,  doch  nicht  immer. 
In  einigen  Säuren  fiel  ihr  Potential  mit  wachsender  Verdünnung,  so  in 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Chloressigsäure,  in  anderen  jedoch  stieg 
es,  so  in  Brom  Wasserstoff  säure,  Jodwasserstoff.    In  den  Laugen  stieg  es 


*)  1.  c,  vergl.  S.  956. 
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DasB  jedoch  hier  das  Urtheil  mit  Vorsicht  gef&llt  werden  muss,  zeigt 
das  Yerbalten  der  Elektrode  in  Salzsäure,  wo  bis  zu  höheren  Gon- 
Centrationen  beobachtet  ist.  Von  der  Concentration  10^  i;  =  5  biB  za 
der  10^  rj  =  0,1  steigt  das  Potential  der  Elektrode,  nachher  fällt  es, 
während  das  Potential  der  WasserstoSelektrode  ständig  steigt.  Steigen 
und  Fallen  des  Potentials  der  Sauerstoffelektrode  ist  auch  angedeutet 
in  Essigsäure  und  Chlorkalium  (während  in  Chlornatrium  Fallen  statt- 
fiudet).  Die  Verhältnisse  liegen  also  für  die  Sauerstoffelektrode  nicht 
sehr  einfach.  Für  Chlorelektroden  ist  nur  eine  Versuchsreihe  in  einem 
Elektrolyt  Yorhanden,  in  Salzsäure,  das  Potential  steigt  mit  wachBender 
Verdünnung  wie  das  des  Wasserstoffs.  Ich  lasse  nun  zur  Kennzeich- 
nung einige  Zahlen  folgen.  Es  muss  hervorgehoben  werden,  dass  alle 
Zahlen  nur  relative  Bedeutung  haben,  nämlich  den  Gang  darzuthun. 
Zu  wie  verschiedenen  absoluten  Werthen  man  für  die  Potentiale  von 
Gaselektroden  gelangen  kann  und  gelangt  ist,  zeigt  das  vorliegende 
Material  und  der  grosse  Einfluss,  den  die  verschiedensten  Umst&nde, 
selbst  Art  der  Belichtung,  auf  dieses  Potential  haben.  Es  sei  ins- 
besondere auf  die  Arbeiten  des  Herrn  Bose^)  hierüber  verwiesen. 

Zunächst  die  grössere  Versuchsreihe  in  Salzsäure,  der  die  aus  einer 
anderen  Versuchsreihe  ermittelten  Zahlen  für  die  Chlorelektrode  bei- 
gefügt sind. 


Con- 

Elektromotorische Kraft 

centration 

WaagerstofE- 

Sauerstoff- 

Ohlor- 

10»  1? 

elektrode 

elektrode 

elektrode 

5 

0,272 

0,415 

__ 

4 

0,282 

0,440 

— 

3 

0,289 

0,483 

— 

2 

0,299 

0,507 

— 

1 

0,317 

0,562 

1,071 

0,1 

0,332 

0,665 

1,129 

0,01 

0,391 

0,642 

1,144 

0,001 

0,438 

0,616 

1,175 

0,0005 

0,469 

0,610 

— 

0,00025 

0,497 

0,583 

— 

Sodann  für  Schwefelsäure,  Laugen  und  Salze. 

Siehe  Tabelle  auf  S.  965. 

Die  Zahlen  entsprechen,  wie  man  sieht,  den  im  Text  gemachten 
Angaben  und  erschöpfen  alle  vorgekommenen  Fälle  des  Ganges. 

Herr  Smale  hat  noch  einige  andere  Untersuchungen  angestellt, 
namentlich    Über  den   Einfluss   der  Grösse   der  Elektroden.     Er  fand 


^)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  34,  730  (1900)  und  38,  9  und  zusammen 
mit  Herrn  Kochan  S.  28  (1901). 
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Con- 

centra- 

tLon 


Elektrolyte 


H,80, 


NHO 


NH, 


NajSO^ 


KCl 


Elektromotorische  Kraft 


10»  »j  ! 

H,-EI.   0,-El. 

H,-ElJ0,-El.  H,-El. 

0,-El. 

H,-El. 

0,-El. 

H,-El. 

O.-El. 

1 

1 

1  0,321 

0,752 

1,052 

1 
0,038  1'  0,937 

0,020 

1 

0,524  1  0,541 

0,532 

0,439 

0,1 

0,363 

0,706 

1,015 

0,074     0,922 

0,054 

0,547  1  0,527 

0,550 

0,523 

0,01 

1  0,390 

0,688 

0,985 

0,102  '  0,897 

0,072 

0,563  ,  0,506 

0,562 

0,504 

0,001 

0,396 

0,674 

0,950 

0,135     0,889 

0,090 

0,572 

0,497 

0,589 

0,487 

diesen  EinfluBS  für  das  Wasserstoffpotential  verschwindend,  für  das 
Sauerstoffpotential  aber  sehr  erbeblich.     Das  Elektrolyt  war  Schwefel- 


saure. 


Grösse  der 


Elektromotorische  Kraft 


Elektroden 

>  Wasserstoff- 

Sauerstoff- 

elektrode 

elektrode 

0,2  X  30  mm 

0,323 

0,410 

2     X30     , 

0,317 

0,699 

7     X30     , 

0,317 

0,745 

10     X  30     , 

0,317 

0,744 

Bei  Wasserstoff- Sauerstoff elementen  sahen  wir,  dass,  wenn  die 
Lösung  so  geartet  ist,  dass  die  Vorgänge  in  ihr  auf  Bewegungen  von 
Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  zurückgeführt  werden  können,  die  elek- 
tromotorische Kraft  unabhängig  sein  sollte  von  dem  Elektrolyt.  Dieses 
hat  Smale  für  einige  Hauptfälle  bestätigt.     Er  findet 


Oon- 

Elektrolyt 

centratlon 

Hj804 

Ha  PO, 

KHO              NaHO 

10»^ 

1 

Elektromotorische  Kraft 

1 

0,1 

0,01 

0,001 

1 

1,074 
1,070 
1,073 
1,074 

1,068 
1,074 
1,075 
1,072 

1,089 
1,088 
1,088 
1,084 

1,091 
1,098 
1,095 
1,093 

Mit  Elektrolyten,  bei  welchen  die  obige  Zurückf  ührung  nicht  zulässig 
ist,  kann  man  selbstverständlich  ganz  andere  elektromotorische  Kräfte 
erhalten.  Das  zeigt  sich  auch  in  den  Untersuchungen  des  Herrn  Smale. 
So  beträgt  die  Kraft  bei  Jodwasserstoff  als  Elektrolyt  für  lO^iy  =  0,1 
nur  0,594.  Indessen  giebt  es  doch  auch  Fälle,  in  denen  fast  die  gleiche 
elektromotorische  Kraft  gefunden   ist  wie  mit   den   Elektrolyten,  für 
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welche  die  Regel  gelten  soll.  Hierher  gehören  Chloressigsäore,  Natrinm- 
sulfat  und  Chlorkalinm.  Ueberhaupt  aber  tritt  die  Unabhängigkeit 
von  dem  Elektrolyt  um  bo  schärfer  hervor,  je  verdünnter  letzteres  ist. 
Das  steht  zu  erwarten ,  da  dann  das  LöBungsmitt€l  mehr  und  mehr  an 
Bedeutung  gewinnt. 

Die  Unabhängigkeit  vom  Elektrolyt  hat  zur  Folge,  dass  auch 
dessen  Concentration  nicht  in  Betracht  kommen  darf.  Das  zeigt  sich 
auch  in  der  .obigen  Zusammenstellung^).  Allein  es  folgt  dann  weiter, 
dass  entweder  die  Potentiale  der  Elektroden  von  der  Concentration  der 
Elektroden  unabhängig  sein  müssen,  oder  dass  ein  Potential  mit 
wachsender  Concentration  in  gleicher  Weise  fallen  muss,  wie  das  andere 
steigt.  Bei  den  vier  oben  angeführten  Elektrolyten  zeigt  sich  das 
letztere,  indem  in  den  Säuren  das  Wasserstoffpotential  mit  wachsender 
Concentration  des  Elektrolyts  fällt,  das  Säuerst ofFpotential  steigt,  in 
den  Basen  dagegen  umgekehrt  das  Wasserstoff potential  steigt,  das 
Säuerst  off  potential  fällt. 

Herr  Smale  hat  das  Verhalten  der  elektromotorischen  Kraft  auch 
für  Wasserstoff— Chlor-,  Wasserstoff — Brom-,  Wasserstoff — Jod-  und 
Wasserstoff — Luft-Elektroden  untersucht  Die  Concentration  war,  wo 
nichts  erwähnt  wird,  die  normale  10' 1}  =  1,  die  Temperatur  17®  C. 


If,— Cl,-Element 

H,— Br,-Element 

H,— Jj-Element 

Ht— Luft-Element 

Elektrolyt       P 

Elektrolyt        P 

Elektrolyt  1      P 

1 

Elektrolyt 

P 

HCl 
KCl 
NaCl 
ZnCI, 

1,429 
1,589 
1,578 
1,535 

H£r 
KaBr 

1,111 
1,375 

HJ 
KJ 

0,530 
0,947 

O.lHjSO^ 
0,1  HCl 

1,008 
0.939 

Nur  bei  dem  Hj — Clg -Element  und  dem  H^ — Luft-Element  könnte 
allenfalls  von  einer  annähernden  Gleichheit  der  Kraft  in  verschiedenen 
Elektrolyten  gesprochen  werden. 

Noch  ist  zu  bemerken,  dass  Herr  Smale  auffallend  grosse  Contact- 
Potentiale  zwischen  Elektrolyten  findet.  Wenn  man  also  zur  Berech- 
nung der  elektromotorischen  Kraft  einer  Gas-Concentrationskette  sich 
der  Formel  unter  25)  bedient,  erhält  man  starke  Unterschiede  gegen 
die  beobachteten  Werthe.  Diese  Unterschiede  werden  dann  aber  als 
Contactpotentiale  zwischen  diesen  Elektrolyten  gedeutet.  Folgende 
Zusammenstellung  für  eine  Wasserstoffelektrode  bei  17^  C.  giebt  eine 
Uebersicht  über  diese  Verhältnisse.  In  allen  Elementen  ist  das  eine 
Elektrolyt  Chlorwasserstoff  in  normaler  Lösung,  während  das  andere 


^)  Ebenso  in  Versuchen  des  Herrn    Glaser  mit   KHO  ^als  Elektrolyt, 
Zeitschr.  f.  Elektrochemie  4,  373  (1897). 
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Elektrolyt  aus  dieser  oder  einer  anderen  Säure  in  yerschiedenen  Con- 
Centrationen  besteht: 


Zweites 
und  seine 

Elektrolyt 
Concentration 

Elektromotorische  Kraft, 
10*  Volt 

t 

Differenz 

=  HCl  1  zweites  Elektrolyt 

beob. 

ber.  nach  25) 

HCl 

0,1  n 

186 

541 

—    355 

HCl 

0,01  n 

338 

1108 

—    770 

HCl 

0,001  n 

549 

1686 

—  1137 

H,804 

1,0  n 

61 

98 

—      37 

0,1  n 

193 

644 

—    451 

0,01  n 

371 

1145 

—    774 

0,001  n 

516 

1887 

—  1371 

H.PO, 

1,0  n 

196 

345 

—    149 

0,1  n 

298 

732 

—    434 

0,01  n 

•     427 

1160 

—    733 

HC^HgO, 

1,0  n 

425 

1137 

—    712 

0,1  n 

484 

1395 

—    911 

0,01  n 

519 

1693 

—  1174 

5,001  n 

534 

2007 

—  1473 

HBr 

1,0  n 

10 

20 

—      10 

0,1  n 

182 

538 

—    356 

0,01  n 

335 

1106 

—    771 

0,001  n 

670 

1685 

—  1015») 

Es  steht  ja  aber  nichts  im  Wege,  von  den  strengeren  Formeln  nach 
Helmholtz  nnd  Kernst  mit  Berücksichtigung  des  Ueberführungs- 
Potentials  Gebrauch  zu  machen.  Für  die  Beobachtungen  in  H  Cl  würde 
die  Gleichung  lauten: 

Der  Factor    ,        ,  beträgt  0,34,  also  wären  die  berechneten  Zahlen 

etwa  auf  den  dritten  Theil  ihres  Werthes  zu  reduciren,  sie  geben  dann 
180,  369,  562.  Diese  Beträge  weichen  von  den  beobachteten  nicht 
mehr  erheblich  ab. 

Bei  den  anderen  Elektrolyten  ist  das  Anion  verschieden  von  Cl. 
Die  Elektrolyte  haben  das  Kation  (H*)  gemeinsam,  aber  yerschiedenes 
Anion  (Br',  Cg  U3  O2  gegen  Cl').  Da  sie  im  Uebrigen  gleich werthig  sind, 
einwerthig,  so  wird  nach  Gleichung  30),  S.  910: 


^)  Die  Tabelle  mnis  eine  Reihe  von  Druckfehlern  oder  Rechenversehen 
enthalten. 
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Bd'  /      c'  c' 

39)  P  =  —-[Jog-^'-  log  -r-  —  <e^  log  c^  +  £^  log  e^ 

+  e'j^logc'^  —  z^logc^^ 

Mj^  und  z^  können  wir  einander  gleich  annehmen,  f^  und  jT^  aber  nicht, 
also  wäre 

40)  i'  =  P,  J\.^^i-g^  loff  j-  +  e'j^  log  c'^  —  e^log  e'^- 

Wir  setzen  noch: 

41)  '''k='a  +  t, 
und  haben,  da  c^^  =  c^,  c^  =  c^  ist: 

42,)         i>  =  p,  +  ^  [(1  _  ^;^  +  j,'^)  log%-i  log  J 

oder 

42.)  P=P.  +  ^^^Zo,^-^-^no,c,. 

Po  darf  hier  selbstTerständlich  nicht  fortgelassen  werden.     Ist  a^ 

die  Dissociation  auf  der  f -Seite  und  vertauscht  man  die  lonenconcenira- 
tionen  mit  den  Elektrolytconcentrationen  (c)  Yor  der  Dissociation,  so 
geht  die  Gleichung  Über  in 

43)  P  =  Po 

"^"^7+^    ^^(^"~^   ^^^'^^~~^   '^"^^ 
Solange  man  die  Dissociation  als  von  der  Concentration  unabhängig 
ansehen  darf,  wird  man  das  letzte  Glied  mit  dem  ersten  yereinigen. 
Dann  wird  einfacher: 

44)  P=p+?-[^jog^-ilog(c,)l 

Wir  beziehen  den  Buchstaben  Ä  auf  das  Elektrolyt  HCl,  £  geht 
dano  auf  das  andere  Elektrolyt. 

^^  _  J^ zi_ 

^^^  ^~r^+^K     ^A  +  ^A 

ist,  so  haben  wir  gegen  Gl,  wofür    .  =  0,17  ist 

^A  +  ^A 

Anion:     V,  SO4         CjH,Oj  Br. 

g:     +0,01  —0,07  +0,01 

Also  hat  das  Correctionsglied  nur  für  GaHgO^  Bedeutung,  bei  den 
an  leren  Elektrolyten  dürften  wir  es  fortlassen.    Die  Rechnung  für  diese 
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wäre  also  dieselbe  wie  die  für  HCl,  nur  dass  jetzt,  weil  P  nicht  bekannt 
ist,  lediglich  Potentialunterschiede  gegen  eine  Normalcombination  ge- 
bildet werden  können,  als  welche  wir  je  die  erste  nehmen.  Die  Diffe- 
renzen sind  dann  dem  früheren  zu  Folge  auf  je  Vs  ihres  Werthes  zu 
reduciren.     So  bekommt  man  in  10'^  Volt: 


HaS04 


Kraft  unterschiede 


SC2H3O2 


E[raftunterschiede 


HBr 


Eraftunterschiede 


{ 
{ 
{ 


0,1  n 

0,01  n 

0,001  n 

beob. 

132 

310 

455 

ber. 

182 

349 

596 

Diff.: 

+    50 

+    39 

+  141  - 

beob. 

59 

94 

109 

ber. 

86 

185 

290 

Diff.: 

+  27 

+    91 

+  181 

beob. 

172 

325 

660? 

ber. 

171 

346 

533 

Diff.:      —1+21     —127? 


Die  Uebereinsiimmung  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  Iftsst 
also  ziemlich  viel  zu  wünschen  übrig.  Für  Gas-Concentrationselemente 
reicht  dem  zu  Folge  die  Theorie  auch  quantitativ,  für  die  Gasvertheilungs- 
elemente  genügt  sie  wesentlich  nur  qualitativ.  Das  erstere  hat  Herr 
Macintosh^)  auch  für  die  anderen  Halogenelektrolyte  HBr,  HJ  nach- 
gewiesen, und  zwar  unter  Benutzung  der  strengeren  Formeln  nach  422)* 
selbstverständlich  mit  ^  =  0,  indem  er  die  lonenconcentrationen  mit 
dem  Arrhenius' sehen  Gesetz  aus  Leitfähigkeitsmessungen  ermittelte. 
Die  Goncentrationsverhältnisse  betrugen  für  alle  Elektrolyte  0,1;  0,01; 
0,001.     Die  Kräfte  fanden  sich  gleich,  demnach  ergab  sich: 


1 

F  (10* 

Volt) 

heob. 

berechnet 

HCl 

HBr 

HJ 

0,1 

0,01 

0,001 

190 
372 
555 

183 
350 
544 

196 
364 
571 

183 
355 
573 

In  welcher  Weise  etwaige  äussere  Arbeiten  bei  solchen  Elementen 
zu  berücksichtigen  sind,  ist  an  einem  Beispiel  (S.  918)  schon  dargethan, 
ein  zweites  Beispiel  werden  wir  später  kennen  lernen. 

Gehen  wir  nun  zurück  auf  Herrn  Nernst's  Ansicht  von  der  Wir- 
kungsweise der  Oxydations-  und  Reductionselemente,  so  soll  also 


*)  Jahn,  GrundrisB  der  Elektrochemie,  S.  387  (1905). 
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diese  Wirkung  darin  bestehen,  dass  das  Reductionsmittel  die  betreffende 
Elektrode  mit  Wasserstoff,  das  Oxydationsmittel  mit  Sauerstoff  beladet^ 
so  dass  Jene  Elemente  mit  Knallgasketten  zu  vergleichen  wären. 

Die  Prüfung  dieser  Theorie  geschah  durch  die  Herren  Nernsi 
und  Sand^)  mit  unterchloriger  S&ure,  HCIO,  als  Oxydation smitteL 
Die  unterchlorige  Säure  zerfällt,  in  Wasser  gelöst,  zum  Theü  in  Salz- 
säure und  Sauerstoff,  sodann  weiter  unter  Einwirkung  der  Salzsäure  in 
Wasser  und  Chlor.  Da  die  Salzsäure  zugleich  sich  in  Wasserstoff  und 
Chlor  zerlegt,  so  entstehen  insgesammt  die  Ionen  H,  Cl,  0,  also  die 
Reactionen  sind: 

2  HCIO    ^     2HCl  +  0j| 
HC10  +  HCl    ^    HaO  +  Gl, 
2  HCl    -^    Hj  +  Cl, 

und  ihr  Ergebniss  ist,  als  wenn  2  HCIO  zerfiele  in  2  H*,  2C1',  O^. 

Wenn  die  Reactionen  sich  sämmtlich  im  Gleichgewicht  befinden, 
haben  wir  diesem  Ergebniss  zu  I^olge  nach  der  Disqociationslehre  : 

c^  (^  c 
46,)  H_cLO|  ^  ^ 

oder,  wenn  man  für  einen  bestimmten  Fall. 

*'HC10 

setzt,  da  K' (c^)  =  K  sein  muss, 

46,)  ^^  =  K'(c^;,. 

Wenn  wir  nun  das  Element  wie  ein  Wasserst  off- Sauerstoff- Element 
betrachten,  so  gilt  die  Gleichung  unter  36),  so  dass  man  für  die  elektro- 
motorische Kraft  hätte: 

2e 

Nehmen  wir  ein  gewöhnliches  Wasserstoff-SauerstoS-EIlement  und 
heben  für  dieses  alle  Grössen  durch  Ueberstreichen  hervor,  so  wäre: 


48)  p  =  p^-p^+  %(ch.V%> 


49)  p=p^-p^  +  ^Jog  (c^  y  ?  J. 

Entgegengesetzt  gekoppelt  geben   diese  beiden  Elemente   als  elektro- 
motorische Kraft: 


50)    P^  P  =  P^  —  P,  -  (Pj  _  p,)  +  _.  log 


B»  j      (^H^^/^o^ 


2e         \c„  \ir 


HtV^O.- 


»)  Zeitschr.  1  physik.  Chem.  48,  601  (1904). 
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Sorgt  man  daf  Or,  dass  die  Wasserstoffelektrode  in  beiden  Elementen 
gleich  Btark  mit  WasserBtoff  gesättigt  ist,  so  wird  einfacher 


61)  p  _  p  =  p^  _  P^  -  (P,  -  p^)  +  -^  log^. 

Wenn  c^    gleich  ist  c^  ,  haben   wir   zwei   Elemente   mit  absolut 

gleichen  EHektroden,  also  mnss  dann  P  —  p  =  0   sein.     Es  bleibt 
hiemach: 

52)  P-p=^Jo,^. 

Diese  Gleichung  gestattet  c^   durch  c^   auszudrücken. 

Nach  Untersuchungen  der  Herren  E.  Müller,  Akunoff  und  Böse 
nehmen  die  Genannten  für  15^0.  an: 

P  =  1,4934,     P=  1,154  Volt. 

Die  Hypochloritkette  war  dadurch  hergestellt  worden,  dass  eine 
0,1  normale  Lösung  von  Salzsäure  in  Wasser  mit  Chlor  gesättigt  wurde. 
Die  zweite  der  oben  bezeichneten  umkehrbaren  Reactionen  giebt  das 
Hypochlorit  Die  Knallgaskette  arbeitete  unter  Atmosphärendruck  mit 
angesäuertem  Wasser.  Hiernach  folgt  aus  52)  für  eine  Hypochlorit- 
kette der  bezeichneten  Art  mit  den  bekannten  Daten  für  die  Constanten 
in  diesem  besonderen  Falle,  indem  wir  unter  (c^ )  die  Sauer  st  off concen- 
tration  eben  dieser  Kette  verstehen: 

und  nach  463) 

46')  ^^  !^^  ^^'  =  Z'  1023.78  ^. 

CA "« 


somit 


^kcio 


c  c^ 


Für  die  Grösse  K'  wird  nach  den  Untersuchungen  des  Herrn 
Jakowkin  für  eine  Hypochloritlösung  der  angegebenen  Art  gemäss 
Formel  47)  angenommen: 

0,0936«  0,0936? 


K'  = 


Damit  wird 


0,0026« 
.2 


und  nach  52) 


c  c 

_2f  in24,B4    ^^^o 

c  c^  c^ 
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P  =  F  + 


^   .    B» 


2e 


log 


also  für  160  0. 


''HCIO 


+ 


4e 


hg  10»*'", 


p  =  1,509  +  ?i  log  "^^^ 


2e 


^H^Cl 


Dieser  Formel  (mit  1,532  statt  1,509  nach  Jahn 's  Zahlen)  haben 
sich  die  Herren  Nernst  und  Sand  bedient.  Folgende  Zusammen- 
stellung enthält  die  Ergebnisse  von  Beobachtung  und  Berechnung  (wegen 
der  Ermittelung  der  einzelnen  Concentrationen  ist  die  Abhandlung  nach- 
zusehen): 


C-rr 

P  (Volt) 

*HC10 

^K 

*^C1 

her. 

beob. 

Differenz 

0,3  X  10-6 

1,2    X  10-1« 

0.1 

1,7177 

1,479 

—  0,2387 

0,0005 

1,04X10-» 

0,1 

1,7060 

1,553 

—  0,1530 

0,0012 

0,6    XIO    8 

0,8 

1,6384 

1,608 

—  0,0304 

0,0034 

0.27  X  10-8 

0,1 

1,7178 

1.643 

—  0,0748 

0,0041 

0,29  X  10-7 

0,095 

1,6881 

1,646 

—  0,0421 

0,0070 

0,16  X  10-7 

0,8 

1,6870 

1,658 

—  0,0290 

0,0100 

0,30  X  10-7 

0,087 

1,7011 

1,689 

—  0.0121 

0,0428 

0.85  X  10-7 

0,80 

1,6868 

1,679 

—  0,0078 

0,0590 

0,75  X  10-7 

0,1 

1,7120 

1,714 

+  0,0020 

0,0817 

0,5    XlO-7 

0,05 

1,7270 

1,727 

+  0,0000 

0,1481 

0,9    XlO-7 

0,037 

1,7333 

1,727 

—  0,0063 

0,1420 

0,78 

0,0005 

1,5861 

1,595 

+  0,0089 

„Wie  obige  Tabelle  lehrt,  findet  in  einigen  Fällen  eine  vorzügliche 
Uebereinstimmung  zwischen  Versuch  und  Theorie  statt,  in  anderen 
nicht."     Für  (^qiq  <C.  0,001   giebt  die  Formel  viel  zu  hohe  Werthe. 

Wegen  der  Erklärung  dafür  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen.  Aber 
mir  scheint  der  Formel  selbst  schon  eine  erhebliche  Unsicherheit  inne- 

zu  wohnen,  denn,   indem  aus   der  Gleichung  46')  der  Werth  von  :r-^ 

entnommen  wird,  ist  eigentlich  c^   constant  gesetzt.     Und  ob  das  ohne 

Weiteres  zulässig  ist,  darf  wohl  bezweifelt  werden,  denn  die  in  Formel 
52)  enthaltene  Vergleichung  des  Hypochloritelementes  mit  einem  Knall- 
gaselement setzt  jeweilige  Gleichheit  der  WasserstofFeiektroden  der 
beiden  Elemente  voraus,  die  kaum  stattfinden  wird,  wenn  nicht  die 
Sauerstoffelektrode  des  Knallgaselementes,  d.h.  c^,  variirt     Auch  sind 

die  Abweichungen  der  Potentiale  von  einem  mittleren  Werthe  doch 
eigentlich  nur  wenig  erheblich,  und  ihnen  gegenüber  kommen  die  Diffe- 
renzen zwischen  -Beobachtung  und  Berechnung  —  selbst  bei  Ausschluss 
der  beiden  ersten  —  ziemlich  in  Betracht. 
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Mit  der  N er ns tischen  Theorie  in  Einklang  steht,  wie  Herr 
Thatcher^)  in  seiner  sehr  umfangreichen  Untersuchung  über  die  Oxy- 
dation Yon  Natriumthiosulfat  —  wobei  der  Vorgang  wesentlich  in  einer 
Oxydirung  des  Thiosulfats,  S2O8,  zu  Tetrathiosulf at ,  S^Oe,  bestehen 
soll  —  nachgewiesen  hat,  dass  in  Thiosulfat-TetratbionatgemiEchen  die 
elektromotorische  Spannung  der  Elektrode  auf  einer  Sauer  st  off  beladung 
beruht.  Gleichfalls  würde  hierher  die  Behauptung  der  Herren  Tafel 
und  Naumann^)  gehören,  dass  die  Wasser stoffgasbil düng  an  der 
Kathode  und  der  ReductionsTorgang  daselbst  coordinirte  Vorgänge 
sind  ^). 

In  Zusammenhang  mit  dieser  Theorie  steht,  dass  Superoxydelek- 
troden wie  Sauerstoffelektroden  wirken  können.  Solche  Elektroden 
verhalten  sich  zunftchst  wie  Metalle,  wofür  Herr  Freeman  Tower ^) 
den  experimentellen  Beweis  geliefert  hat.  Sie  erleiden  aber  in  Lösungen 
gewisse  Umwandlungen,  wodurch  ihre  oben  bezeichnete  Wirksamkeit 
zu  Stande  kommt.  Wir  nehmen  als  Beispiel  Mangansuperoxyd,  MnO^, 
in  verdünnter  Schwefelsäure'').  Es  löst  sich  in  der  Säure  etwas  MnOg 
und  es  bildet  sich  zugleich  das  Hydroxyd  Mn(H0)4.  Dieses  setzt  sich 
mit  Schwefelsäure  zu  Mangan isulfat,  Mn(S04)2,  und  Wasser  um,  und 
da  dieser  Vorgang  umkehrbar  ist,  ergiebt  sich 

Mn(HO)4  +  2HaS04  ':^  MnCSOJj  +  iHjO. 

Da  nun  auch  Zerfall  in  Ionen  stattfindet,  haben  wir  als  solche 
Ionen  Mn"**,  4  (HO')«  4(H'),  2(S04).  Letzteres  Ion  kommt  nicht  in 
Betracht,  weil  es  zur  Herstellung  des  Mangansulfats  dient.  Die  Mn"**- 
und  HO' -Ionen  aber  setzen  sich  um  zu  zweiwerthigem  Mangan,  Sauer- 
stoff und  Wasser  im  umkehrbaren  Vorgang: 

2  Mn""  +  4  (HO')  :^  2  Mn"  +  0^  +  HjO. 

So  bekommen  wir  also  den  Sauerstoff  an  der  Elektrode.  Diese 
letzte  Reaction  nun  giebt  als  Gleichgewichtsformel 


63)  c„   =  K 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  47,  641  (1904).  —  ■)  Ibid.  50,  713  (1905). 
—  •)  Vergl.  jedoch  auch  W.  Lob,  ibid.  34,  641  (1900),  woselbst  die  Haupt- 
thätigkeit  bei  der  Beduction  den  Metallionen  zugeschrieben  wird.  60  fi^iebt 
auch  Herr  Haber  für  die  Beduction  von  Nitrobenzol  in  natriumalkalischer 
Lösung  als  zweite  und  von  ihm  bevorzugte  Beaction  (8.  980)  die 

CflHsNO,  +  Naa  +  aq.  =  CeHjNO  +  2NaH0  +  aq. 

2C«H5NO  +  Na.  -|-  aq.  =  CeHsN— O— NH^Oe  +  2NaH0  +  aq., 

wo  also  Natrium  die  Bolle  des  Wasserstoffs  vertritt.  —  *)  Ibid.  18,  17  (1895).  — 
^)  Nach  der  Darlegung  des  Herrn  Förster  in  seinem  S.  820  bezeichneten 
Buche,  8.132  (1905),  die  mir  die  plausibelste  scheint. 
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und  nach  Gleichung  32)  wird  hiernach 

wie  fOr  eine  auf  Umladung  beruhende  Reduotionselektrode  (S.946). 
Da  sich  das  Mn02  aus  der  Elektrode  st&ndig  ergänzt,  solange  diese 
Superoxydelektrode  besteht,  muss  in  der  ersten  Reactionsformel  der 
linksstehende  Theil  constant  sein,  woraus  folgt,  dass  auch  der  rechts- 
stehende Theil  constant  ist.     Das  giebt 

c„_....  X  cj^»  =  const  ci.  X  et 

oder 


'Mn--  ^  ^'SOi  »/v"«*  V.JJ.  ^  v^Q, 


65)  ^Mn"*'  ^  C<^**^  ^H'  "1 ^^^  ^   ^H'  » 

indem  das  Concen trat ionsYerhältniss  der  beiden  Anionen  SO4  und  2  HO' 
als  constant  angesehen  wird,  was  es  ja  sein  muss,  wenn  die  Anionen 
keinen  Einfluss  ausOben  sollen.     Hiernach  aber  ist 

Für  zwei  entgegengekoppelte  Elemente  mit  gleichen  Elektroden 
haben  wir  als  Potential differenz 

Diese  Gleichung  hat  zuerst  Herr  Tower i)  aufgestellt  und  sie 
experimentell  bewahrheitet.  Er  bestimmte  die  Potentiale  Ton  Mangan- 
superoxydelektroden in  Säurelösungen,  welche  ein  Mangansalz  mit  dem 
Anion  der  Säure  enthielten  und  verschieden  conoentrirt  waren,  gegen 
eine  Ostwald'sche  Normalelektrode,  mit  der  sie  durch  eine  Chlor- 
kaliumlösung Terbunden  waren.  In  der  Differenz  zweier  solcher  Poten- 
tiale, welche  eben  ^P  ergiebt,  sollte  auch  die  Differenz  des  Ueber- 
fflhrung^potentials  zwischen  der  Chlorkaliumlösung  und  den  yerschieden 
concentrirten  Versuchslösungen  enthalten  sein.  Der  Genannte  hat  sich 
überzeugt,  dass  diese  Differenz  yernachlässigt  werden  kann.  Zu  diesem 
Behufe  bildete  er  unmittelbar  zwei  Ketten,  eine  mit  den  Versuchs- 
lösungen in  unmittelbarer  Berührung,  die  zweite  nach  Zwischenschaltung 
der  Chlorkaliumlösung,  also  mit  dem  Schema 

a)  MnOg  I  ^/io  n-Säure  |  Y200  n-Sfture  |  MnO^, 

b)  MnOs  I  Vao  n-Säure  |  Vi  n-Chlorkalium  |  V200  n-Säure  j  MnO«. 

Nennen  wir  das  Ueberführungspotential  zwischen  den  beiden  Lo- 
sungen Fli  Lt  ^^^  ^^^  entsprechend  das  zwischen  den  Lösungen  und  dem 


*)  Zeitscbr.  f.  phyaik.  Chem.  18,  17  (1895);  32,  566  (1900). 
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Chlorkalinm  Px,  £#,  Fj/  j^ ,  so  wären  die  Potent laldifferenzen  der  beiden 
Xetten 


58) 

59) 

und  es  folgte 

€0) 


Pl,v  —  Pvj^  =  J?  — ^  +  Pl,j^. 


Die  Versuche  ergaben  für  J?  —  A  fast  genau  denjenigen  Betrag, 
welcher  auch  aus  der  Ueberfübrungsformel  fAr  Pjj^i^s  nämlich 


61) 


_,        B%  r—V ,   ci 


berechnet  werden  konnte,  wie  folgende  Zahlen  beweisen: 


I 

Säuren 

A 

B 

B  —  A 

^Inl^ 

HNOg 

80 

114 

84 

39 

HNO, 

82 

115 

33 

39 

HCl 

82 

118 

36 

38 

HCl 

83 

117 

84 

38 

Die  Zahlen  sind  Mülivolt,  die  Temperatur  betrug  17^.     Bei  der 
Berechnung  von  Pl^l,  wurde  -^  =  10  gesetzt,  da  die  Conoentrationen 

der  Lösungen  —  und  •——•  betrugen.     Es  war  hiernach  (S.  360) 
für  HNO,  :P^^  =  0.058  J-i|=||, 


für  RGIiPl,!^  =  0,068 


318  —  65,4 
318  —  65,4 


Es  konnte  also  in  der  That  Ton  den  Ueberführungspotentialen  ab- 
gesehen und  die  einfache  Formel  57)  angewendet  werden.  In  dieser 
wurden  auch  an  Stelle  der  lonenconcentrationen ,  da  es  sich  um  Yer- 
hältnisszahlen  handelt,  die  Lösungsconcentrationen  gesetzt.  Ich  führe 
nur  die  Versuchsreihen  mit  Salpetersäure  und  mit  Schwefelsäure  an. 
Bei  jeder  Säure  wurde  einmal  die  Concentration  der  Säure  und  damit 
das  ConcentrationsverhältnisB  der  Wasserstoffionen  geändert,  das  andere 
Mal  die  Concentration  des  Mangansalzes,  also  das  Concentrationsverhält- 
niss  der  Manganionen  verschoben.  Die  Concentrations Verhältnisse  be- 
trugen immer  2.     Die  Temperatur  war  20^  C. 
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Versuche  mit  HNO3. 


VmoQ-MtiXNO,),  eonstant 
J  P  berechnet  —  +  35,1  Millivolt 

V^n-HNO,  eonstant 
J  P  berechnet        —  8,8  Millivolt 

^HNO, 

PVolt 

^PMiUivoU 

VvnCSO^         -P^ol* 

^P  Millivolt 

10 

20 

40 

80 

160 

320 

640 

1280 

1,5413 
1,5115 
1 ,4806 
1,4511 
1,4208 
1,3898 
1,3602 
1,3285 

+  29,8 
+  30.9 
+  29,5 
+  30,3 
+  31.0 
+  29,6 
+  31.7 

10 

20 

40 

80 

160 

320 

640 

1280 

1,5042 
1,5100 
1,5175 
1,5253 
1,5327 
1,5397 
1,4472 
1,5542 

—  5.8 

—  7,5 

—  7.8 

—  7.4 

—  7.0 
-7.5 

—  7,0 

Versuche  mit  HsS04. 


VtooH-MnSO«  cor 
JP  berechnet  =  +35, 

LStant 

1  Mülivolt 

./P  Millivolt 

V,on-H,804  eonstant 
JP  berechnet  =  —8,8  Millivolt 

9^S0, 

PVolt 

^HnS04 

P  Volt       JPMühYolt 

10 

20 

40 

80 

160 

320 

640 

1280 

1,5688 
1,5370 
1,5073 
1,4781 
1,4466 
1,4153 
1,3835 
1,3510 

+  31,8 
-f  29,7 
+  29,2 
+  31,5 
+  31,3 
+  31,8 
+  32,5 

10 

20 

40 

80 

160 

320 

640 

1280    . 

1,5115 
1,5177 
1,5243 
1,5308 
1,5385 
1,5447 
1,5517 
1,5593 

-6,2 
-6.6 
-6.5 

—  7.7 

—  6.2 
-7,0 
-7,6 

Die  mittleren  beobachteten  z/P  betragen  hiernach 

bei  HNO3:    +  30,4  und  —  7,1, 
„    HaSO^:  +31,1     „     —6,8. 

Die  berechneten  Zahlen  +  35,1  und  : —  8,8  sind  hiemach  stets 
grösser  als  die  beobachteten.  Gleichwohl  darf  die  Uebereinstimmnng 
zwischen  Theorie  und  Erfahrung  als  ganz  gut  bezeichnet  werden. 

In  Laugen  verlaufen  die  Reaktionen  anders  als  in  Sauren.  Zu- 
nächst scheiden  sich  die  Metalle  der  Laugen  an  den  Elektroden  ab. 
Wenn  man  das  nicht  berücksichtigt,  wozu  gehört,  dass  die  Lösung  mit 
Manganohydrozyd  gesättigt  ist,  kann  man  bei  der  Gleichung  unter  57) 
stehen  bleiben.  Beachtet  man  noch,  dass  das  Manganohydroxyd,  Mn  (H  0)| 
sich  in  Mn"  und  2  (HO')  zersetzt,  so  darf  man  weiter,  solange  die  Vor- 
gänge sich  in  der  Nähe  des  Gleichgewichtes  halten,  da  dieses  Hydroxyd 
sich  aus  der  Elektrode  immer  neu  erzeugt, 

62)  ^' 


'Mn- 


'HO' 
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setzen.     Alsdann  wird 
63) 


^P  = 


Anch  diese  Formel  hat  Herr  Tower  angegeben.  Die  theoretische 
Unabhängigkeit  des  ^P  vom  Elektrolyt,  die  schon  bei  den  Säuren 
erfahrangsmässig  heryorgetreten  war,  zeigte  sich  auch  bei  den  Laugen. 
Ersetzt  man  das  ConcentrationsTerhältniss  der  Ionen  wieder  durch  das 
der  Laugenlösungen ,  welches  letztere  immer  2 : 1  betrug ,  yemach- 
lässigt  also  die  Dissociationsyerhältnisse ,  so  sollte  für  17®  G.  das 
z/P  =  17,2  Millivolt  betragen.  Die  Versuche  gaben  bei  Verdünnungen 
der  Laugen  zwischen  10  und  2560 

bei   KHO       Na  HO  VfBa(HO),   V,8r(H0),  y,Ca(HO), 
^P  zwischen:  15 u.  18    14u.l8    9u.l7         17u.l8      10u.l8 
^P  im  Mittel:      17,2         17,1  15,4  17,3         15,0  Millivolt. 

Für  Ammoniumhydroxyd  ergaben  die  Versuche  im  Durchschnitt 
nur  10  Millivolt,  berücksichtigt  man  hier  in  der  Formel  auch  die  Unter- 
schiede der  Dissociation ,  so  fand  sich  auch  theoretisch  ein  erheblich 
niedrigerer  Betrag,  nämlich  9,3#  Folgende  Zusammenstellung  enthält 
die  Einzelangaben: 


9^NHgH0 

100« 

J  P  Millivolt 

beobachtet 

berechnet 

10 

4,1 

9 

9,0 

20 

5,7 

10 

9,1 

40 

7,9 

11 

9,2 

80 

10,9 

10 

9,1 

160 

15,1 

11 

9,4 

820 

20,7 

9 

9.7 

640 

28,0 

10 

9,6 

1280 

38,0 

Die  Theorie  der  Superoxydelektroden  hat  grosse  Bedeutung  für 
die  der  Accumulatoren ,  das  Mitgetheilte  muss  aber  in  einem  Werke 
wie  das  vorliegende  genügen,  für  alles  besondere  ist  auf  die  Special- 
bücher zu  verweisen. 


Herr  Haber  i)  hat  gelehrt,  bei  der  materiellen  Reduction  und 
Oxydation  auch  die  Geschwindigkeiten  des  Vorganges  zu  berücksichtigen. 
Dabei  tritt  dann  auch  der  Einfluss  der  Elektroden  hervor. 

Wenn  c^  die  Concentration  des  reducirenden  StofEes  (Wasser- 
stoff, Natrium,  Kalium  u. s. f.)  in  der  Kathodenoberfläche,  c^.  die  der 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  32,  193  (1900). 
Weinstein,  Thermodynamik.    TTT. 
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Ionen  dieees  Stoffes  in  der  Lösung  und  n  die  Atomicität  des  redueiren- 
den  Stoffes  im  Yerhältniss  zu  der  seiner  Ionen  darstellt,  während  s  die 
Werthigkeit  bedeutet,  so  haben  wir  (S.  954,  Gl.  22)  fQr  das  Redactions- 
potential 

64)  p=  Jog^. 

nee       c «. 

Der  zu  reducirende  Stoff,  allgemein  der  Depolarisator ,  zehrt  Tom 
reducirenden  Stoffe  22;  der  Strom  ersetzt  diesen  jedoch  nach  Maassgabe 
der  Concentration  der  vorhandenen  Ionen  R\  Darf  man  letztere  als 
immer  in  gleicher  Menge  Torhanden  ansehen  —  was  zutreffen  würde, 
wenn  das  Lösungsmittel  Wasser  ist,  der  reducirende  Stoff  Wasserstoff 
und  wenn  die  Lösung  zugleich  verdünnt  benutzt  wird  — ,  so  geht  die 
obige  Gleichung  in  die  einfachere  über 

65)  P  =  F'  +  —  logc„, 

nee        ^ 

Wir  nehmen  an,  dass  die  Beduction  zwei  Producte  liefert,  etwa 
wie  bei  der  ersten  Reduction  des  Nitrobenzols  durch  Wasserstoff,  Nitroso- 
benzol  und  Wasser, 

GeHßNO,  +  Ha  =  CßHeNO  +  HjG. 

Sei  also  c^  die  Goncentration  des  zu  reducirenden  Stoffes  und  es 

mögen  c^ ,  Cp  die  Goncentrationen  der  Reductionsproducte  bedeuten.  Mit 

i/„,  v^,  t/p,  Vp  bezeichnen  wir  diQ  Molekelnzahlen,  mit  denen  die  vier 

Stoffe  bei  dem  Vorgang  beteiligt  sind.  Dann  haben  wir  für  die  Ge- 
schwindigkeit, mit  der  der  reducirende  Stoff  abnimmt,  falls  der  Vor- 
gang nach  beiden  Richtungen  erfolgen  kann  und  erfolgt  (ßd.  2,  S.  4 13 ff.) 

Tt 


66)  —^  =  xi  c^B  cjs  ~  xj  Cp^i  CpJPu 


Wir  nehmen  weiter  an,  dass  der  reducirende  Stoff  nur  zur  Reduc- 
tion verbraucht  wird,  also  nicht  etwa  zum  Theil  nach  Aussen  abgegeben 
wird.  Die  bezeichnete  Geschwindigkeit  muss  dann  auch  proportional 
der  Stromstärke  sein.     Wir  bekommen  so 

67)  -^  =  ''»» 
und  damit 

68)  Xj  i  =  Xi  c^R  cjs  —  Xg  Cjp^Pi  Cp  "p,. 

Berechnen  wir  hieraus  die  Grösse  c^,  so  folgt  mit  neuen  Gonstantcn 

1 

690  c^=    ^    ^^    -^  M   =_V(i  +  x'cp^v.op;p.y*. 
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Wir  setzen  zonächBt 

70)  ^'^pj^'^pj^*=  ^^ 

also 

1 

69,)  c„  =  -^  (i  +  i)'*. 


Die  Gleichung  unter  65)  geht  so  üher  in 

1    Bd'        i  4-  A 

71)  P=Po+-f-^%^-- 

Vjj  nee        c^s 

1 
Wenn  die  Stoffe  nur  mit  je  einer  Molekel  reagiren,  sollte  —  =  1 

sein,  ehenso  wenn  t'.  =  1  zu  setzen  wäre.  Herr  Haber  bemerkt  jedoch, 
dass  nach  Untersuchungen  des  Herrn  Heinrich  Goldschmidt  besser 

der  Factor  —  auch  dann  beizubehalten  sei.     Wenn  nämlich  die  Re- 
iz 

duction  beendet  ist,  beginnt  der  Wasserstoff  der  Elektrode  sich  in 
Blasen  abzuscheiden.  Dieses  wird  bei  verschiedenen  Goncentrationen 
des  Depolarisators  zu  verschiedenen  Zeiten  geschehen.  Immer  aber 
sollte  die  Gleichung  68)  auch  in  diesem  Moment  erfüllt  sein,  und  zwar 
bei  gleichem  Potential  unabhängig  von  der  Concentration  des  Depolari- 
sators.    Es  sollte  also  sein 

72)  i  =  c^x  const. 

Herr  Heinrich  Goldschmidt  aber  fand  aus  seinen  Versuchen 

73)  i  =  Cj^^  X  const. 

1  3 

Danach  hätte  man  für  Reactionen  mit  je  einer  Molekel  —  ==  •--  zu 

setzen.     Nimmt  man  allgemein  —  =  o;,  so  ist  hiemach  für  solche 

*'« 

Reactionen 

74)  p  =  p,+^^?o^i±_. 

nBe  Cg 

Die  Grösse  X  ist  an  sich  nicht  constant,  sie  kann  aber  als  Con- 
stante  behandelt  werden,  wenn  die  Reactionen  nicht  weit  vom  Gleich- 
gewicht entfernt  sind.  Geht  die  Reaction  überhaupt  nur  in  einer 
Richtung  fort,  so  ist  A  =  0  zu  setzen.  Mit  x  =  ^  und  Wasserstoff  H2 
als  reducirendem  Stoff  wäre  bei  20^  C.  für  nicht  umkehrbare  Reduction 

• 

75)  F  =  Pq  +  0,0436  log  —  • 
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Herr  Haber  hat  seine  Yersuche  an  Nitrobenzol  als  Depolarisator 
ausgeführt.  Der  Stoff  befand  sich  in  einer  alkoholisch  -  alkalischen 
Lösung  mit  Natrium  als  Alkali. 

Der  Genannte  stellt  nun  für  die  Reduction  zwei  Möglichkeiten  auf, 
im  einen  Falle  ist  Wasserstoff  als  reducirendes  Agens  angesehen,  im 
anderen  Natrium.  In  manchen  Fällen  geht  die  Reduction  stufenweise 
Yor  sich.     Die  Schemata  sind: 

.  r  CgH^NO,  +  Ha  =  CeH,NO  +  H,0 

*^  I2C6H5NO  +  Ha  ==  CeHftNHOH  +  CANO  =  CeHsN-O-NH^Ce+HiO 

(  CfiHftNOa  +  Naa  +  H,0  =  C.HßNO  +  2NaH0  +  U^O 

^  [ 2 CeH, NO  +  Naa  +  H,  =  CaHßN— 0— NHsCg  +  2  NaHO  +  H^O. 

Die  Endproducte  sind  in  beiden  Fällen  die  gleichen;  ursprünglich 
entsteht  Nitrosobenzol,  dieses  wird  weiter  zu  Phenjl-zS-hydroxylamin 
und  zu  Azooxybenzol  reducirt,  wobei  auch  Anilin  entsteht.  Die  toU- 
ständige  Reaction  ist  nach  Herrn  Ilaber^)  durch  folgendes  Schema 
dargestellt : 

CeHjNO,  (Nitrobenzol) 

i 

C,H,N-0-NH,Oe  ^C.H^NO  (Nitrosobenzol) 

(Azooxybenzol)  V       r 

CeHjNHHO  (Phenyl-/S.hydroxylamin) 

(Azobenzol      \ 
C,H,N-NHjCj 

1 
GeHsNll— HNH.Cß 
(Hydrazolbenzol) 

CeHjNH,  (Anilin) 

Andere  haben  freilich  andere  Schemata.  Doch  kommt  es  auf  die 
Einzelheiten  nicht  an;  Azooxybenzol,  Anilin  und  Wasser  scheinen  die 
Endproducte  zu  sein,  denn  das  zweite  Reductionsproduct ,  Phenyl-/3- 
hydroxylamin,  soll  sich  zu  Azooxybenzol  und  Anilin  umsetzen  nach  der 
Formel 

SCfiHßNHHO  —  C^HsN— 0— NHjCe+CeHßNHj  +  HjO, 

bloss  dass  nach  Herrn  Haber  das  Anilin  nur  in  Spuren  erscheinen  soll, 
bei  den  von  ihm  studirten  Potentialhöhen.  Als  Reactionsproducte  werden 
also  nur  die  zwei  betrachtet,  Phenyl-/}-hydroxylamin  und  Wasser. 

Der  Genannte  weist  nun  noch  aus  seinen  Versuchen  nach,  dass 

— ,  woselbst  a  ^=  1,228  beträgt,  fast  constant,  von  i  und  c  unabhängig 
ist.     So  findet  er: 


*)  Zeitflchr.  f.  phyaik.  Chem.  32,  271  (1900). 
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lOs  c*/28  =  0,0406     0,0963     0,2282     0,5202     1,210     2,800 

10-8  .J_  =  3^66         3^68         3J1         4^00         4,23       3,51 

und  er  kommt  aus  einer  grossen  Zahl  von  Ermittelnngen  mit  vielen 
Apparaten  und  wechselnden  Potentialen  zu  dem  Ergebuiss,  wonach  alle 
Messungen  „auf  linearen  Zusammenhang  von  Concentration  und  Strom- 
stärke hinweisen''.  Dementsprechend  setzt  er  schliesslich  für  die  be- 
trachteten Vorgänge 

76)  F=  a  +  hlogiy 
oder  auch 

77)  F=a'  +  h'log  —  ' 

Beide  Formeln  bewahrheitet  er  an  einer  grossen  Zahl  von  Bestim- 
mungen mit  wechselnder  Zusammensetzung  der  Lösungen.  Die  Poten- 
tialmessungen geschahen  gegen  eine  Decinormalelektrode,  als  Yerbin- 
dungsfiüssigkeit  diente  Y^o'^orm.  Chlorkalium.  Die  Kathode  war 
platinirtes  Platin,  mit  Wasserstoff  yersehen.  Die  Potentiale  zwischen 
den  verschiedenen  Flüssigkeiten  wurden  vernachlässigt.  Ich  führe  für 
jede  der  beiden  Formeln  nur  je  eine  Versuchsreihe  an: 

Formel:  P  =  0,6505  +  0,040 62  Zo^io »• 

10  +  *  t       9,4  18,8  37,5  72,9  149,8  287  299,6  Amp. 

fbeob.  0,6897        0,7086        0,7142       0,7252       0,7371       0,7493       0,7560  Volt 
\ber.     0,6900        0,7023        0,7144       0,7262       0,7389       0,7470       0,7513     „ 


DifE.:  - 

f  0.0003 

—0,0013    + 

0,0002  +0, 

0010  4-0,0018  —0,0023  —0,0047 

^ 
4 

Formel:  P  = 

-  0,7049 

+  0^53 

54%io: 

100 

«5 

p/beob 
\b€r. 

0,1 
.  0,7690 
0,7672 

0,1 

0,7514 
0,7510 

0,2 
0,7350 
0,7349 

0,4 
0,7186 
0,7188 

0,8 
0,7022 
0,7029 

.  A  /  Molekel 
^»**  \  im  Liter 

0,6858  Volt 
0,6868     , 

Dilf.:    —0,0018     —0,0004     —0,0001     +0,0002    -f- 0,0007    +0,0010 

Die  Formeln  stellen  also  die  Beobachtungen  gut  dar.  Die  Werthe 
der  Constanten  hängen  von  der  Znsammensetzung  der  Lösung  und  von 
vielen  anderen  Umständen  ab,  die  Formeln  geben  sich  ganz  als  Inter- 
polationsformeln zu  erkennen.  So  findet  Herr  Haber  in  vier  ver- 
schiedenen Versuchsreihen,  in  denen  die  Lösung  an  Na  HO,  HgO  und 
Alkohol  in  ganz  gleicher  Weise  zusammengesetzt  war  (25  g  NaHO, 
40  g  HtO,  265  ccm  Alkohol)  und  der  Nitrobenz olgehalt  nur  zwischen 
0,2  und  0,31  schwankte,  gleichwohl  von  einander  ziemlich  abweichende 
Formeln,  nämlich: 
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Intervall  der 


Volt  V  10*     Stromdichten xr  10* 


Formel 


0,31  .  6663—7401 

0,20  [  7184—7749 

0,20  [  7834-7189 

0,22  !'  7468-7046 


2,4—112 


{ 


3 
3 
6 


60 
60 
42 


0,6321-1-0,04217^^1 
0,6268  4-  0,045  03  log  i 
0,6732  +  0,045  90  log  i 
0,6673  -j-  0,049  96  log  t 
0,6343 +  0,051  19 /o^t 


Anscheinend  yergrössert  sich  der  Factor  von  log  i  mit  YerengeriiDg 
des  Intervalls  der  Stromdichte,  innerhalb  deren  die  zur  Berechnung  be- 
nutzten Grössen  liegen.    Die  Constante  verkleinert  sich  dementsprechend. 

Eine  spätere  Arbeit  des  Herrn  Russ^)  thut  noch  dar,  dass  auf 

die  Constanten  der  obigen  Formeln  auch  das  Material  der  Elektrode 

08 
Yon  Einfluss  ist.     Er  findet  bei  c«,  =  -zr  Molekel  im  Liter: 

*  3 


Katho  de 


Formel 


Platin 

Elektrolytisches  Gold 

Süber 


0,0482  lo^t -1-0,0666 
0,0489  2o^t  4-0,0620 
0,0545  Io^t  + 0,0643 
0,1246  2o^t  4-0,1149 


Eisen 

Eisen,  nach  vorheriger  andauernder 

Polarisation ||  0,0936  log  i  -\-  0,0636 

Aehnlich  waren  die  Ergebnisse,  wenn  man  statt  der  Laugenlösung 
eine  Säurelösung  (Schwefelsäurelösung)  nahm.  Unter  gleichen  Umstanden 
waren  die  Gleichungen  für  P: 

Platin 0,0754  Zo^r  t  —  0,2000 

Elektrolytisches  Gold     .     0,06 1 5  log  i  —  0,3460 

In  allen  diesen  Fällen  waren  schwache  Ströme  zur  Verwendung 
gekommen,  die  i  gingen  von  0,1  bis  etwa  150  Zehn  tausendstel  Ampere. 

Als  zweites  Reductionsmittel  wurde  Paranitrophenol  in  alkoholischer 
Natronlauge  benutzt.  Elektroden  waren:  elektrolytisches  Silber,  ge- 
walztes Silber,  elektrolytisches  Gold,  blankes  Platin,  Nickel,  Elisen.     In 

keinem  Falle  besass  die  Constante ihren  theoretischen  Werth,  dieser 

se 

lag  yielmehr  bei  den  angewandten  Concentrationen   des  Nitropbenols 

(0,1  bis  0,5  Drittelmolekeln)  zwischen  0,0614  (elektrolytisches  Silber) 

und  0,0794  (Eisen). 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  44,  641  (1903). 
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Nicht  anders  waren  die  Ergebnisse  mit  Natriomhypocblorit  und 
mit  Chinhydron  als  zu  reducirenden  Stoffen.     Bei  Natriumhypocblorit, 

NaOCl,  wenn  die  Ionen  Na  und  OCr  sind,  sollte den  Werth  0,0580 

ee 

besitzen.  Tbats&chlicb  fand  dieser  sieb  als  niedrigster  Wertb  für  vor- 
polarisirtes  Platin  bei  einer  Concentration  von  0,8  Molekeln  im  Liter;  als 
höcbster,  für  nicbt  vorpolarisirtes  Platin  und  eine  Concentration  von 
0,057  Molekeln  im  Liter  ergab  sich  0,2036. 

Aus  Allem  könne  man  nur  scbliessen,  dass  das  Elektrodenmaterial 
und  seine  Behandlung  mit  entscheidend  sind  für  den  Reductionsvor- 
gang  an  der  Kathode  und  die  daraus  resultirende  Kraft.  (Aebnlicbes 
ist  auch  für  die  Reduction  yon  Salpetersäure  nachgewiesen,  S.  825.) 
Entgegen  der  theoretischen  Annahme  tritt  Polarisation  ein  und  wohl 
auch  Beeinflussung  der  Reactiouen  bei  der  Reduction.  Also  wird  die 
Theorie  der  Oxydations-  und  Reductionspotentiale  und  der  Oxydations- 
and Reductionselemente  nicht  immer  zutreffen.  Dass  aber  Fälle  Tor» 
banden  sind,  in  denen  sie  durchaus  Geltung  besitzt,  zeigen  ja  die  hier 
mitgetheUten  Versuche  Ton  Herrn  Peters  und  die  vielen  sonstigen  von 
anderen  Herren  angestellten  ^). 

Die  Herren  W.  Lob  und  R.  W.  Moore  ^)  glauben  dagegen  in  ihren 
Untersuchungen  der  Reduction  des  Nitrobenzols  nachgewiesen  zu  haben, 
dass  das  Kathoden material  weder  auf  die  Art  des  Productes  noch  auf 
die  Menge  einen  erheblicheren  Einfluss  hat,  sondern  dass  nur  das 
Kathodenpotential  entscheidet.  Sie  geben  folgende  Zusammenstellung 
bei  einem  Kathodenpotential  Ton  1,8  Volt: 


Kathodenmaterial 


Ausbeute  in  Procenten 
des  Nitrobenzols 


Azooxybenzol 


Anilin 


Plfttin 

Kupfer 

Kupfer  -\-  Kupferpulver 

Zinn  •    •    • 

Zinnhydrozyd    .... 

Zink 

Zinkhydroxyd    .... 

Blei 

Bleihydroxyd      .... 

Nickel 


58,3 
59,7 
40,6 
62,6 
52,0 
49,3 
59,4 
60,4 
64,7 
62,1 


36,9 
33,2 
52,6 
28,0 
41,6 
40,8 
30,1 
30,0 
23,4 
34,9 


^)  Es  sei  noch  auf  die  Arbeit  der  Herren  Tafel  und  Naumann,  Zeit- 
schrift f.  physik.  Ohem.  50,  713  (1905)  verwiesen.  Femer  auf  die  Abhand- 
lung des  Herrn  O.  Flaschner  über  die  Reduction  des  Hydroxylamins  und 
der  Salpetersäure  in  den  Berichten  der  Wien.  Akad.  116,  105  (1907).  — 
*)  Zeitschr.  f.  physik.  Ghem.  47,  418  (1904). 
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Die  Fehlerquellen  in  den  Versuchen  sollen  im  Yerhältniss  zu  den 
Abweichungen  der  Zahlen  in  jeder  der  beiden  letzten  Spalten  von  ein- 
ander sehr  erheblich  sein,  so  dass  diese  Zahlen  als  Bestätigung  der 
obigen  Behauptung,  die  auch  der  Theorie  entsprechen  würde,  angesehen 
werden. 


d)  Amalgamketten,  gemischte  Elektroden. 

Die  Gasketten  entsprechen  gewissen  Amalgamketten,  nämlich 
solchen  mit  einem  Elektrolyt,  dessen  Salz  das  in  den  Elektroden  auf- 
gelöste Metall  enthält.  In  den  Elektroden  ist  also  das  gleiche  Metall 
in  Terschiedener  Concentration  gelöst.  An  der  Kathode  wird  aus  dem 
Elektrolyt  in  die  Elektrode  Metall  geführt  und  dort  gelöst,  an  der 
Anode  aus  der  Elektrode  Metall  in  das  Elektrolyt  gelöst.  In  Betracht 
kommt  hiernach  die  Gleichung  23)  auf  S.  955.  Sind  c',  d*  die  Concen- 
trationen  des  Metalles  in  den  beiden  Elektroden,  so  hat  man  für  die 
elektromotorische  Kraft 


Die  Formel  ist  nach  Herrn  Turin  ^)  von  Herrn  G.  Meyer*)  ge- 
prüft. Es  genügt,  eine  Reihe  mit  Zink  als  gelöstes  Metall  anzugeben. 
Das  Elektrolyt  war  demnach  ZnSO^: 


Temperatur 

Verdünnung 

1 
ElektrouiotoriBche  Kraft 

•c. 

^' 

y" 

beobachtet 

berechnet 

11,6 

0,003  336 

0,000  113 

0,0419 

0,0416 

18,0 

0,008  336 

0,000113 

0,0424 

0,0425 

67,5 

0,008  386 

0,000  113 

0,0516 

0.0497 

0.2 

0,002  280 

0,000  061 

0,0452 

0,0426 

12,4 

0,002  280 

0,000  061 

0,0474 

0,0455 

58,2 

0,002  280 

0,000  061 

0,0520 

0,0517 

60,0 

0,002  280 

0,000  061    1 

0,0520 

0,0519 

Zn  ist  dabei  also  einatomig,  vi  damit  ==  Vs  angenommen.  Macht 
man  die  gleiche  Annahme  für  andere  untersuchte  Metalle  und  beachtet> 
in  welcher  Weise  das  elektrochemische  Aequivalent  mit  dem  Molecular- 
gewicht  zusammenhängt  (S.  804) ,  so  erhielt  der  Genannte  unter  Be- 
nutzung der  Formel  14),  S.  804  zur  Berechnung  dieses  Moleculargewichtes: 

Cd  Pb  Sn  Cu  Na 

/her.        108       204       125       63,5       24 
\chem.     112       206       119       63  23 

Die  Formel  ist  hiernach  durch  diese  Versuche  gut  bestätigt. 


Moleculargewicht 


*)  ZeitBchr.  f.  phyaik.  Ohem.  5,  340  (1890);  7,  221  (1891).  —  *)  Ibid.  7, 
477  (1891). 
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In  gleicher  Weise  bestätigt  ist  sie  für  Zink  und  Cadmium  durch 
die  Versuche  der  Herren  Richards  und  Lewis  ^).  Nur  zum  Theil 
günstig  sind  die  Ergebnisse,  su  denen  Herr  Cady^)  gelangt  ist.  Es 
zeigte  sich  freilich,  dass  die  Kraft  yon  der  Concentration  der  Lösung 
und  von  ihrem  Anion  unabhängig  ist,  ebenso  vom  Lösungsmittel.  Die 
quantitative  Uebereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung 
lässt  jedoch  viel  zu  wünschen  übrig: 


1 

Temp. 

Metall 

LöBungfl- 
mittel 

Concentration 
der  Lösung 

«" 

</ 

P 

»0. 

heob. 

ber. 

17 

Zn 

Wasser 

100  ZnSO^ 

1,138    0,0977 

0,0290 

0,0308 

17 

n 

n 

10 

1,138 

0,0977 

0,0290 

0,0308 

17 

n 

Alkohol 

10 

1,138 

0,0977 

0,0290 

0,0308 

17 

» 

n 

120 

1,188 

0,0977 

0,0290 

0,0308 

18 

9 

Pyridin 

50 

1,138 

0,0977 

0,0291 

0,0310 

20 

Ca 

n 

gesät.  CaJ, 

0,11 

0,0546 

0,0188 

0,0088 

20 

n 

• 

»           » 

0,11 

0,0546 

0,0182 

0,00J?8 

20 

» 

Alkohol 

.      CaCl. 

0,11 

0,0546 

0,0191 

0,0088 

Ca  müsste  hiernach  im  Amalgam  ein  halb  so  grosses  Molecular- 
gewicht  haben,  wie  ihm  chemisch  zukommt,  oder  es  müsste  im  Amalgam 
einwerthig  sein. 


Wenn  im  Amalgamelement  das  Elektrolyt  nicht  das  Salz  des  auf- 
gelösten Metalles  enthält,  sondern  ein  Quecksilbersalz  und  zugleich  das 
Metall  sich  in  dem  Elektrolyt  nicht  löst,  so  kann  der  Vorgang  darin 
bestehen,  dass  an  der  einen  Elektrode  Quecksilber  aus  dem  Elek- 
trolyt abgeschieden,  an  der  anderen  Elektrode  Quecksilber  in  das  Elek- 
trolyt gelöst  wird.  Die  Verhältnisse  sind  anscheinend  die  gleichen  wie 
früher,  nur  dass  der  amalgamirende  Stoff,  Quecksilber,  an  Stelle  des 
amalgamirten  Stoffes,  des  Metalles,  tritt.  Ein  interessanter  Grenz- 
fall ist,  wenn  die  Elektroden  überhaupt  kein  Metall  enthalten,  sondern 
von  EHektrolyten  mit  verschiedenen  Concentrationen  des  Quecksilber- 
salzes umspült  sind  Wir  können  dann  die  Concentration  der  Queck- 
silberionen in  den  Elektrolyten  an  Stelle  der  Quecksilberconcentration 
der  Elektroden  setzen;  wir  haben  es  mit  einem  Concentrationselement 
zu  thun.  Ein  Beispiel  dafür  haben  wir  bereits  kennen  gelernt  (S.  916) 
und  es  konnte  an  diesem  Beispiel  dargethan  werden,  dass  die  Werthig- 
keit  des  Mercuroions  in  der  That  gleich  Eins  ist. 

Elemente  mit  Amalgamelektroden  sind  schon  solche  mit  gemischten 
Elektroden.  Wir  haben  jedoch  die  Formeln  immer  nur  auf  ein 
Metall  basiren  können,  weil   es   sich  hier  um   zwei  scharf  getrennte 


*)  Zeitflohr.  f.  physik.  Chem.  28,  1  (1898).   —  *)  Journ.  of  phys.  ehem. 
2,  551  (1899). 
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Klassen  handelte,  je  nachdem  das  Elektrolyt  das  Quecksilber  oder  das 
Metall  im  Salz  enthielt.  Den  Amalgamelektroden  sind  die  legirten 
Elektroden  an  die  Seite  zu  stellen.  Herr  Ostwald  hat  hier  folgende 
Angaben  klassificirend  gemacht. 

1.  I)ie  Metalle  bilden  ein  Gemenge,  aus  dem  sich  jedes  von  ihnen 
rein  ausscheiden  kann,  wie  in  den  Amalgamen.  Das  Potential  gegen 
ein  Elektrolyt  ist  dann  dasjenige  des  unedleren  Metalles,  desjenigen, 
das  sich  im  Elektrolyt  unter  dem  Einfluss  der  Anionen  lösen  kann. 
Die  beiden  schon  behandelten  Arten  von  Amalgamketten  haben  Bei- 
spiele dafür  geliefert,  in  der  einen  Art  war  es  das  legirte  Metall,  in 
der  anderen  das  legirende  Quecksilber,  welches  sich  im  Elektrolyt  löste. 
Und  dementsprechend  war  für  das  Potential  die  Concentration  einmal 
des  Metalles,  das  andere  Mal  des  Quecksilbers  entscheidend  (wenngleich 
freilich  für  das  letztere  experimentelle  Bestätigungen  nur  im  Grenz- 
falle, dass  nur  reines  Quecksilber  die  Elektrode  bildet,  yorhauden  sind). 

2.  Die  Metalle  lösen  sich  beschränkt  zu  einem  homogenen  Ge- 
bilde, das  zwei  Phasen  darstellt.  In  diesem  Falle  kann  das  Potential 
der  Legirung  auf  langer  Strecke  der  Concentration  von  dieser  unab- 
hängig sein,  und  es  ist  geringer  als  das  Potential  des  im  Elektrolyt 
löslicheren  Metalles. 

Herr  Herschkowitsch  ^)  hat  eine  Menge  Beispiele  für  ein  der- 
artiges Verhalten  beigebracht.  Ich  führe  einige  an.  Das  Metall  des 
Salzes  der  Elektrolyte  war  stets  das  im  Folgenden  bei  der  Legirung  zuerst 
genannte.  Die  meisten  Elektrolyte  waren  Sulfate,  einige  Chlorüre.  Die 
Sulfate  waren  Normallösungen,  die  Chlorüre  geQättigte.  N  bedeutet 
die  procentische  Molekelnzahl  des  in  der  Legirung  zuerst  genannten 
(unedleren)  Metalles: 

Cadmium-Wismuth :  P  gegen  Cadmium  constant  von  ^=81  bis    1 

Cadmium-Zinn :  P       «  »                 n            r» 

Cadmium-Blei :  -P       »  »                 n           » 

Zink-Zinn:  P       „  Zink                „           „ 

Zink-Antimon:  P       .  «                    «.           « 


r> 


Zink-Eupfer:  P  „ 

Zink- Silber:  P  „ 

Kupfer-Silber:  P  „       Kupfer 

Zinn-Kupfer:  -P  »  » 

Zinn-Silber:  P  „  „ 

In  den  beiden  letzten  Fällen  war  Zinnchlorür  das  Elektrolyt.  An 
der  unteren  Grenze  ändert  sich  das  Potential  so  rasch,  dass  es  fast 
springend  erscheint,  und  dann  geht  es  zuletzt  in  das  Potential  des  edleren 
Metalles  gegen  die  Bezugselektrode  über.     In  einzelnen  Fällen  freilich 


N—  89 

„  9 

N—  81 

n  9 

N=94, 

n   7 

N  —  88 

r,    57 

N—  90 

.  69 

:n'=89 

n  85 

■y—  96 

n  83 

■JV—  81 

«  30 

JV—  75 

,  33 

*)  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  27,  128  (1898). 
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geschieht  der  Uebergang  auch  allmählich,  so  bei  Eupfer-Silberlegirnngen. 
Es  mögen  drei  Zahlenbeispiele  folgen,  eines  für  Constanz,  eines  für 
plötzlichen  Uebergaäg,  eines  für  allmählichen: 


Cadmium-  W  ismnth 

i              Zink-Silber 

Kupfer-Silber 

N 

10' P 

w 

10' P 

N 

10' P 

61,1 

0,0 

89,0 

18 

94,9 

11 

64,5 

-0,2 

86,3 

22 

91,3 

12 

38,2 

0,0 

85,4 

26 

83,2 

13 

17,1 

—  0,4      : 

82,6 

82 

57,5 

13 

9,5 

-0,6       , 

80,9 

198 

31,3 

18 

4,5 

—  0,4 

77,1 

642 

23,1 

27 

1,1 

+  0,8 

68,4 

776 

16,5 

30 

62,9 

800 

6,6 

37 

57,9 

920 

1,7 

70 

41,5 

886 

0 

1000 

Nur  auf  den  Gang  der  Zahlen  kommt  es  an,  die  absoluten  Werthe 
sind  sehr  unsicher. 

8.  Die  Metalle  lösen  sich  gegenseitig  unbeschränkt.  Es  lässt  sich 
dann  nichts  über  das  Potential  voraussagen,  dieses  ändert  sich  continuir- 
lieh  mit  der  Zusammensetzung  der  Legirung. 

4.  Die  Metalle  bilden  gemischt  neue  Verbindungen.  Dann  hängt 
alles  von  der  Art  der  Verbindungen;  ihrer  Entstehung  und  der  Concen- 
tration,  in  der  sie  vertreten  sind,  ab. 

Hieran  seien  die  Entwickelungen  des  Herrn  Kernst  ^)  geknüpft. 
Es  wird  eine  Elektrode  aus  zwei  Metallen  gemischt  und  ein  Elektrolyt 
aus  zwei  Salzen  mit  gleichem  Anion  und  mit  Kationen,  die  die  Metalle 
der  Elektrode  sind,  vorausgesetzt. 

Wir  unterscheiden  die  auf  die  einzelnen  Componenten  sich  be- 
ziehenden Grössen  durch  1  und  2  und  haben  dann,  wenn  <^\  c^^  die- 
jenige Goncentration  der  betreffenden  Metallionen  im  Elektroljtgemisch 
darstellen,  für  welche  eine  Potentialdifferenz  zwischen  dem  Metall  und 
dem  Elektrolyt  nicht  besteht,  da  es  sich  um  das  Potential  eines  gemischten 
Elektrolyts  handelt,  nach  der  allgemeinen  Formel  unter  24),  S.  909,  für 
das  Potential  des  Elektrolyts  gegen  die  betreffende  Elektrode 

2,)  F=Bd^  (n,  log  ^+N,  log  -S- ), 

oder  auch  zu  Folge  Gleichung  26)  auf  S.  909 


2,) 


(1  -  ^l)   7..  4'^ 


log 


) 


')  Zeit«chr.  f.  physik.  Chem.  22,  539  (1897). 
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Diese  Gleichung  entspricht  einer  Yon  Herrn  Kernst  auf  gesteil  ten^ 
auf  die  wir  später  zurückkommen  werden. 

Das  Elektrolyt  scheidet  an  einer  Elektrode  Metalle  im  Gemisch 
aus  und  löst  an  der  anderen  Elektrode  Metalle.  Solange  dieses  nun 
in  unbestimmten  Verhältnissen  zwischen  den  Metallen  geschieht,  kann 
von  einem  eindeutigen  Potential werth  nicht  gesprochen  werden.  Erst 
wenn  sowohl  bei  der  Ausscheidung  wie  bei  der  Ablagerung-  feste  Ver- 
hältnisse erreicht  sind,  haben  wir  auch  eindeutige  Potentialwerthe. 
Diese  Verhältnisse  müssen  auch  fortdauern,  wenn  kein  Strom  besteht, 
sie  stellen  dann  einen  Gleichgewichtszustand  zwischen  dem  gemischten 
Elektrolyt  und  den  beiden  Metallen  dar.  Die  Bedingung  aber  ist  oacb 
den  Lehren  der  Dissociationstheorie 

»■>  (fr=(fr 

Fliesst  ein  Strom,  so  braucht  diese  Bedingung  freilich  nicht  erfüllt 
zu  sein.  Allein  wenn  wir  so  schwache  Ströme  nehmen,  dass  alleAende- 
rungen  im  Elektrolyt  und  an  den  Elektroden  durch  Gleichgewichts- 
zustände gehen,  dürfen  wir  sie  bestehen  lassen.  Alsdann  yerwandelt 
sich  die  Gleichung  22)  in 

4)  P  = log  -^  =  — -  log  -^ , 

tie         Ci         e^e         C2 

welche  Formel  gleichfalls  von  Herrn  Nernst  herrührt.  Nun  sind  die 
beiden  Grössen  rechter  Hand  die  Potentiale  der  einzelnen  Metalle  als 
Elektroden  gegen  das  Elektrolyt  mit  dem  entsprechenden  Salz  in  der 
that sächlichen  Goncentration.  Nennen  wir  diese  Potentiale  P',  P",  so 
wäre  hiernach 

5)  F  =  P'  =  P". 

Diese  Gleichung  nun  gilt  allgemein  für  eine  beliebig  gemischte 
Elektrode  in  einem  entsprechend  gemischten  Elektrolyt.     Man  bat 

6)  P  =  P'  =  P"  =  P'"  =  ...  =  +-(F  +  P"  4.  P"  +  ...  +  Pf»)). 

Also  ist  das  Potential  einer  gemischten  Elektrode,  deren  Metalle 
keine  Wirkungen  auf  einander  ausüben,  gleich  dem  Potential  jedes 
ihrer  Metalle  gegen  das  Elektrolyt,  dieses  in  der  bestehenden  Concen- 
tration  des  das  Metall  enthaltenden  Salzes,  und  auch  gleich  dem  Durch- 
schnitt der  Potentiale  aller  Metalle  gegen  das  Elektrolyt. 

Aus  der  Gleichung  unter  3^)  ergiebt  sich 

3,)  s^=.^^. 

Für  gleich  werth  ige  Metalle  folgt  hieraus 
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V) 


c(o) 


Sind  die  beiden  Metalle,  welche  die  Elektrode  zusammensetzen, 
unabhängig  von  einander,  so  dass  sie  mehr  eine  Art  Gemenge  bilden, 
wie  in  dem  Fall  unter  1)  der  Ostwald^ sehen  Eintheilung,  so  wird  die 
Grösse  rechter  Hand  in  32)  oder  4)  eine  von  der  Zusammensetzung 
dieser  Elektrode  unabhängige  Grösse  darstellen.  Trifft  das  jedoch  nicht 
zu,  wie  in  den  Fällen  unter  2)  und  3)  jener  Eintheilung,  so  kann  man 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  jedes  der  c^^>  proportional  der  Conoen- 
tration  des  betreffenden  Metalles  in  der  Elektrode  ansetzen.  Sind  diese 
Con Centrationen  Ci,  c%t  so  wäre  also 


8) 
und 


cj«)  =  jfc,  ci',     «^•)  =  Jfc,ci 


9) 


2.  L     JL 

hl  —  Silhl 

1  —     2.     i.' 
and  für  gleichwerthige  Metalle 


10) 


falls  d  die  Concentration  eines  der  Elektrodenmetalle  im  Verhältniss 
zum  anderen  bedeutet.  Statt  der  Concentrationen  der  Metallionen  kann 
man  bei  hinreichender  Verdünnung  auch  die  der  Salze  in  der  Lösung 
annehmen.  Mit  dieser  letzteren  Annahme  hat  Herr  Ogg  ^)  die  Formel 
10)  geprüft.  Das  Elektrolyt  war  eine  Mischung  von  Silberchlorid  und 
Quecksilberchlorid  in  Lösung  bei  82^  C,  die  Elektrode  also  ein  Silber- 
amalgam.    Es  fand  sich: 


*^AgCl 

*^HgCl 

"lg 

0,0259 

2,4288 

0,0067 

1,59 

0,0577 

2,3505 

0,0091 

2,69 

0,0871 

2,2767 

0,0133 

2,87 

0,1171 

2,1999 

0,0162 

3,28 

0,1443 

2,1207 

0,0227 

2,99 

0.1720 

2,0606 

0,0281 

•  2,97 

0,1999 

1,9874 

0,0333 

8,01 

0,2298 

1,9123 

0,0370 

3,24 

0,2587 

1,8390 

0,0415 

3,39 

0,2851 

1,7797 

0,0479 

8,31 

*)  Zeltschr.  f.  physik.  Chem.  22,  536  (1897). 
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Mit  Ausschluss  der  ersten  Zahl  für  k  stimmen  die  anderen  Werthe, 
wenn  man  „die  Schwierigkeit  der  Experimente  bei  dieser  Temperatur'' 
berücksichtigt,  ganz  gut  mit  einander  überein. 

Eigenthümlich  ist,  dass  die  Grössen  v  [Formel  22)]*  deren  Ein- 
führung einfach  aus  dem  Faraday' sehen  Gesetze  der  Elektrolyse  folgt, 
gleichwohl  für  die  elektromotorische  Kraft  schliesslich  ohne  Bedeutung 
sein  sollen.  Diese  Kr&it  berechnet  sich  vielmehr  so,  wie  wenn  nur  ein 
Metall  in  der  Elektrode  und  ein  Elektrolyt  vorhanden  wäre.  Das  ist 
also  eine  Folge  des  angenommenen  Gleichgewichtes.  Herr  Nernst 
sagt:  die  Processe  der  Abscheidung  und  Auflösung  der  Metalle  müssen 
sich  so  vollziehen,  „dass  an  der  Grenzfläche  das  chemische  Gleich- 
gewicht in  jedem  Augenblicke  gewahrt  bleibt  (andernfalls  würde  sich 
das  Gleichgewicht  secundär  von  selbst  herstellen,  und  die  elektro- 
chemischen Processe  hörten  auf,  reversibel  zu  sein,  was  höchst  unwahr- 
scheinlich ist)*'.  Offenbar  entspricht  diese  Schlussweise  der  in  der 
Mechanik  allgemein  bei  Ableitung  der  Bewegungsgleichungen  angewen- 
deten. 

Sehen  wir  noch  zu,  wie  gross  die  Zahl  der  Möglichkeiten  für  ein 
Gleichgewicht  ist.  Wir  haben,  wenn  es  sich  um  eine  Lösung  in  einem 
Lösungsmittel  handelt,  zunächst  die  beiden  Phasen  der  Lösung  und 
des  Lösungsmittels,  andere  Phasen  liefert  die  Elektrode.  Im  einfachsten 
Falle,  wenn  sie  eine  isotrope  Lösung  (Amalgam  oder  Legirung)  zweier 
Metalle  in  einander  darstellt,  bedeutet  sie  wie  die  Lösung  des  Elek- 
trolyts nur  eine  Phase.  Dieses  tritt  ein  bei  unbeschränkt  in  einander 
lösbaren  Metallen.  Ist  sie  nur  ein  Gemenge  zweier  Metalle,  so  stellt 
sie  zwei  Phasen  dar.  In  zwei  Phasen  kann  sie  aus  einer  auch  über- 
gehen, wenn  die  Metalle  beschränkt  in  einander  lösbar  sind.  Nämlich, 
sobald  die  Grenze  der  Lösbarkeit  überschritten  ist,  die  Elektrode  an 
einem  der  Metalle  gesättigt  ist,  wird  sich  der  Ueberschuss  dieses  Metalles 
an  der  Elektrode  oder  auch  in  ihr  ausscheiden.  Die  Elektrode  ist  zu- 
gleich eine  Lösung  und  ein  Gemenge.  Also  wir  haben  insgesammt  vier 
Phasen  oder  drei  Phasen.  Was  die  Zahl  der  Yariabeln  anbetrifft,  so 
giebt  das  Lösungsmittel  eine  Concentration ,  das  Elektrolyt  sechs  Con- 
centrationen  (der  beiden  Salze  und  der  zwei  lonenpaare),  die  Elektrode 
zwei  Coucentrationen ,  so  dass  wir  insgesammt  neun  Concentrationen 
haben.  Zwischen  diesen  bestehen  zwei  Gleichungen,  welche  besagen, 
dass  die  sieben  ersten  und  die  zwei  letzten  Concentrationen  je  zu  einer 
sich  zusammensetzen.  Sodann  zwei  Gleichungen  für  die  lonenpaare, 
die  die  Entstehung  ihrer  Theile  aus  je  einer  Molekel  der  beiden  Salze 
feststellen.  Ferner  für  die  beiden  Kationen  wie  für  die  beiden  Anionen 
je  eine  Gleichung  aus  dem  Faraday^schen  Gesetz.  Das  giebt  ins- 
gesammt sechs  Gleichungen.  Temperatur  und  Druck  sollten  wir  unver- 
änderlich halten. 

Mit  einer  ganz  gemengten  Elektrode  haben  wir  dann  einen  Frei- 
heitsgrad.    Setzen  wir  also  zwischen  den  Metallionen   die  Beziehung 
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fest,  dasB  die  GesammtcoDcentration  im  Elektrolyt  constant  bleiben  soll, 
Bo  ist  das  ganze  System  invariant,  wie  auch  die  Einzelconcentrationen 
dieser  Ionen  yariiren  mögen,  und  es  ist  auch  von  der  Zusammensetzung 
der  Elektrode  unabhängig.  Also  hat  dann  auch  nach  Gleichung  4)  das 
Potential  immer  nur  den  gleichen  Werth,  und  zwar  wesentlich  den  des 
besonders  löslichen  (unedleren)  Metalles.  Das  sind  F&Ue,  die  Herr 
Herschkowitsch  in  seinen  experimentellen  Untersuchungen  als  vor- 
handen nachgewiesen  hat. 

Stellt  jedoch  die  Elektrode  nur  eine  Phase  dar  als  isotrope  Lösung, 
so  wftre  an  sich  das  System  schon  von  vornherein  invariant,  da  nur 
drei  Phasen  und  drei  Variable  vorhanden  sind  (mit  Ausnahme  von 
Druck  und  Temperatur).  Aliein,  da  alsdann  c^^^  auch  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Elektrode  abhängen  wird,  kommt  eine  neue 
Variable  hinein  und  das  Potential  variirt  nach  der  Zusammensetzung 
der  Elektrode. 

Nun  kann  noch  die  Elektrode  in  der  schon  angegebenen  Weise 
zugleich  eine  Lösung  und  ein  Gemenge  bilden.  Alsdann  wird  mit 
Variirung  ihrer  Zusammensetzung,  solange  die  Sättigung  nicht  erreicht 
ist,  das  Potential  varüren,  dann,  wenn  die  Sättigung  überschritten  ist, 
das  Potential  eine  Strecke  hindurch  constant  bleiben,  zuletzt,  wenn 
der  eine  Bestandtheil  im  Verschwinden  begriffen  ist  und  ein  Gleich- 
gewicht des  Elektrolyts  gegen  beide  MetaUe  überhaupt  nicht  mehr  her- 
gestellt  werden  kann,  das  Potential  wieder  varüren.  Auch  dieses  Ver- 
halten tritt  schon  bei  den  Versuchen  des  Herrn  Herschkowitsch  i) 
hervor.     Ich  führe  jedoch  noch  ein  weiteres  Beispiel  an. 

Herr  Shephard^)  giebt  nämlich  für  eine  Blei-Wismuthelektrode 
in  gesättigte;r  Bleichloridlösung: 


Proc.  der  Elek- 

10» P 

Proc.  der  Elek- 

10» P 

trode  an  Bi 

trode  an  Bi 

2 

1,12 

80 

2,57 

5 

1,35 

90 

2,57 

10 

2,57 

95 

3,50 

30 

2,50 

98 

4,50 

50 

2.50 

100 

323,10 

70 

2,61 

Zunächst  sieht  man  auch  hier,  wie  plötzlich  das  Potential  nach 
98  Proc.  Bi  ansteigt.  Sodann  ist  es  von  2  bis  10  Proc.  Bi  variabel. 
Daraus  wird  geschlossen,  dass  die  Elektrode  bis  zu  10  Proc.  Bi  nur 
eine  Phase  bildet,  eine  Lösung  von  V^ismuth  in  Blei.  Von  10  Proc.  Bi 
ab  bis  90  Proc.  Bi  bleibt  das  Potential  constant.     Also  muss  die  Elek- 


*)  Ebenso  bei  denen  des  Herrn  Jäger,   Wied.  Ann.  65,  106  (1898).   — 
')  Jahn,  Grundriss  der  Elektrochemie,  B.  401  (1905). 
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trode  in  diesem  Bereiche  eine  Mischung  von  zwei  unabhängigen  Phasen 
bilden,  als  welche  angenommen  werden  10  Proo.  Pb  -f  90  Proc.  Bi  und 
90  Proc.  Pb  -)-  10  Proc.  Bi.  Darauf  soll  die  Elektrode  wieder  nur 
eine  Phase  geben,  „offenbar  eine  homogene  Auflösung  der  wismutb- 
reicben  Legirung  in  Wtsmuth".  Vielleicht  aber  gewinnen  bei  dieser 
geringen  Goncentrirung  des  Bleies  die  Wismuthionen  mehr  und  mehr 
an  Bedeutung.  Diese  letztere  AuBeinandersetzung  greift  schon  in  das 
Gebiet  der  Elektroden  ein,  deren  Metalle  Verbindungen  bilden. 

Beti'achtungen  dieser  Art  sind  von  Herrn  Reinders^  angestellt. 
Wie  ausserordentlich  unsicher  sie  sind,  braucht  kaum  heryorgehoben 
zu  werden. 

Wenden  wir  noch  die  Gleichung  28),  8.909  in  Verbindung  mit 
Gleichung  4)  an,  so  ergiebt  sich  für  unseren  Fall 


Gleichungen,  die  wiederum  Herr  Nernst  zuerst  aufgestellt  hat.     Hier^ 
nach  haben  wir  auch 

12)  '    !:l  =  ^^ 

Da  die  abgeschiedenen  Metallmengen  proportional  sind  den  mit- 
geführten Elek tricitäts mengen ,  so  hfingt  das  Verh&ltniss  dieser  ab- 
geschiedenen Mengen  ab  von  dem  Verhältniss  der  Grenzconcentrationen, 
d.  h.  derjenigen  Concentrationen  der  Ionen,  bei  denen  sie  gegen  das 
entsprechende  Metall  der  Elektrode  eine  Spannung  nicht  mehr  auf- 
weisen. Daraus  folgt,  dass  eine  Scheidung  zweier  Metalle  auf  elektro- 
lytischem Wege  um  so  weniger  angängig  ist,  je  naher  die  Grenzconcen- 
trationen  der  Metalle  einander  stehen,  und  um  so  leichter,  je  mehr 
diese  Concentrationen  von  einander  abweichen.  Diese  Concentrationen 
hängen  von  den  Eigenschaften  des  Elektrolyts  ab,  und  wir  werden 
später  sehen,  welche  besondere  physikalische  Bedeutung  Herr  Nernst 
ihnen  zugeschrieben  und  wahrscheinlich  gemacht  hat  Praktisch  ist 
die  Untersuchung  der  Verhältnisse  bei  gemischten  Elektrolyten  und 
gemischten  Elektroden  von  der  höchsten  Wichtigkeit.  Theoretisch 
kennt  man  zwar  die  schon  gegebenen  allgemeinen  Gleichungen,  aber 
die  einzelnen  Fälle  sind  noch  kaum  zu  verfolgen.  Doch  werden  wir 
noch  ein  weiteres,  von  Herrn  Sammet  sehr  gut  durchgearbeitetes  Bei- 
spiel kennen  lernen  (S.  1005). 

e)  Elektrolytische  Thermoketten. 

Wir  haben  bis  jetzt  nur  von  den  Concentrationen  als  den  Ver- 
änderlichen gesprochen,  nicht  von  Druck  und  Temperatur.    Wir  nehmen 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem.  42,  225  (1903). 
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nunmehr  an,  dass  die  Concentrationen  constant  bleiben,  die  Temperatur 
aber  yariiren  soll.  Damit  gewinnen  wir  Yerbältnisse,  wie  sie  bei  den 
Tbermoketten  walten.  Vom  Thomsoneffekt  sehen  wir  ab ;  es  kommen 
nur  Temperaturdifferenzen  an  den  Berührungsflächen  in  Frage.  Da 
wir  für  irgend  eine  umkehrbare  Grenzfläche  (Elektrode)  als  elektro- 
motorische Kraft  setzen  können 

1)  P  =  Ä  +  ^hgK, 

c  6 

woselbst  A  nur  von  Temperatur  und  Druck,  K  nur  von  Concentrationen 
abhängig  ist,  so  haben  wir  für  zwei  Grenzflächen  1  und  2  mit  yer- 
schiedenen  Temperaturen  &\  d"  als  Potentialdifferenz 

2)  P'— P=  Ä'  —  Ä  +  —  (^'logK'  —  ^logK), 

Wir  nehmen  an,  dass  es  sich  nur  um  ein  und  dasselbe  Elektrolyt 
handelt,  so  dass  das  Element  aus  zwei  gleichen  Elektroden  und  einem 
Elektrolyt  besteht,  dann  ist  j£'  =  K  und 

3i)  P'  — P=  Ä' "  Ä  +  '^  {^'  —  »)log K. 

Das  ist  also  die  Gleichung  für  den  einfachsten  Fall  eines  elektro- 
lytischen Tliermoelementes.  Da  die  Grösse  A'  —  Ä  kaum  je  bekannt 
ist,  schalten  wir  zu  diesem  Element  entgegengesetzt  ein  zweites  mit 
anderen  Concentrationen,  aber  gleichem  Elektrolyt  und  gleichen  Elek- 
troden.    Wir  haben  dann  für  die  Combination 

4)  ■    iP'-P),-iP'-P),=^^(»'-»)log^. 

Im  einfachsten  Falle  eines  binären  Elektrolyts  kann  man  K^  und 
K^  in  gleicher  Weise  proportional  setzen  der  Concentration  des  Elek- 
trolyts.   Ist  diese  (Ci)  und  (^2))  so  hat  man  also 

5)  (p' _  P),  _  (P' _  PX  =  ^(fr'_#)7<,g,g). 

Herr  Nernst^),  yon  dem  diese  Formel  herrührt,  hat  sie  auch 
selbst  eingehend  geprüft.     Setzen  wir 

«)      "^'~^\.,  =  r.  =  ^5  ^>  =  iP'-P)>.  A  =  (P'-Ph, 

80  musB  die  Grösse  C  sowohl  von  d"'  —  d"  als  von  r-~  unabhängig  sein. 

V^i) 
Folgende  Zusammenstellung  enthält  seine  Ermittelungen  für  drei  Elek- 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  4,  169  (1889). 
Weinttsin,  Thermodjaamik.    III.  Q3 
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trolyte    nnd    polarisationsfreie  Elektroden.     Das    Schema    der  Ketten 
war  z.  B.  far  HCl  als  Elektrolyt 

Hg  I  HgaCl,  I H  Cl  I  HgjCl J  Hg  I  HgjClJ  HCl  I  Hg.ClJ  Hg. 


Elektrolyt:  Chlorwasserstoff 
Elektroden:  Ug  |  Hg.Clc 


Elektrolyt:  Natron 
Elektroden:  Hg|HgO 


Elektrolyt:  ChlorlithiuiD 
l'     Elektroden:  Hg|HgtCl, 


(ci\M^i'^r 

-^A 

-E,     0  \  (c,)     (c.)    i' 

t 

-E, 

-E,    C   |l(e,)i(e.)  I'   t 

—  E.-E,  r 

0.2 

0.1 

1 

30|0 

104 

1 
132  11,30    0,24 

1 
0,06   137 

0 

154 

192 

1 

0.91  iO.l 

1     ' 

1 

o.oiiso 

0 

I9b     254  o.i 

0.2 

O.Ol  22'  8       50 

85    0,831' 0.24 

O.OI5I22 

5 

72 

99 

0.58    0.1 

O.Ol  22 

8 

94     126  <',' 

0,1 

0,01 '30,  0     132  1  179  ,0,6»  ,0,06 

0,01537 

1 

0 

192     223 

1 

0.60 

1 

l'.!-. 

0,1 

O.Ol  24  5 

82     115   0.76 

1 

0.70 

1 

0,90 

1 

1 

i 

I 

Der  Strom  floss  in  den  Elementen  stets  von  der  k&lteren  zur 
wärmeren  Seite. 

Die  E  sind  in  Millivolt  gegeben,  die  Zahlen  für  C  mit  10^  molti- 
plicirt.  Letztere  Zahlen  weichen  in  jedem  Elektrolyt  in  der  That  nicht 
viel  von  einander  ab  and  sie  stimmen  auch  für  die  verschiedenen  Elek- 
trolyte  ganz  gut.  Das  Gesammtmittel  beträgt  0.84  X  10~^  Theore- 
tisch sollte  sie  sein  0.87  X  10~^.  Also  Uebereinstimmung  zwischen 
Theorie  und  Erfahrung  ist  auch  absolut  vorhanden. 


3,) 


Für  jedes  der  Theilelemente  hat  man  statt  der  Gleichung  Sj)  auch 
E  =  P'  —  P  =  Ä'  —  Ä  +  —  (^'  —  »)log(c). 

c  C 


Da  die  E  negativ  sind,  muss  Ä'  —  Ä  ebenfalls  negativ  sein,  also 
muBB  mit  wachsendem  (c)  jedes  der  E  absolut  abnehmen.  Das  trifft 
nach  der  obigen  Zusammenstellung  zu,  denn  indem  (Ci)  ^  (c^)  ist. 
findet  sich  immer  absolut  Ei  <^  E^» 

Ebenso  ist  für  das  gleiche  Temperaturintervall  dasjenige  Ei  und 
Eg  das  absolut  kleinere,  dem  das  grössere  (c)  zugehört. 

Die  Formeln  5)  und  6)  sowie  die  Versuche  beziehen  sich,  wie  man 
sieht,  auf  reversible  Anion  -  Thermoelemente.  Für  Kation  -  Thermo- 
elemente gelten  die  gleichen  Formeln  nur  mit  entgegengesetztem  Zeichen 
des  Temperaturgliedes.     Also  wird 


7) 


8) 


P>_P  =  ^>_^_^(^'-»),,,(e). 


E2  ^1    =    


£6 

ae 


log 


(£2) 


Ist  auch  hier  A'  —  A  negativ ,   so  sollte  P'  —  P  mit  wachsendem 
(c)  absolut  wachsen.     Ist  jedoch  A*  —  A  positiv ,  so  muss  P'  —  P  mit 
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wachsendem  (o)  absolut  abnehmen.  Eine  umfangreiche  Reihe  von 
Messungen  hat  Herr  Hagenbach  ^)  ausgeführt.  Ich  kann  aus  seinen 
Angaben  nicht  ersehen,  in  welchem  Sinne  die  elektromotorischen  Kräfte 
gerechnet  sind.  Entsprach  der  Sinn  dem  von  Herrn  Nernst  gewählten, 
so  muss  das  Zeichen  der  von  ihm  mitgetheilten  Zahlen  das  gleiche  sein 
wie  bei  dem  Genannten,  welches  hier  mit  ELerrn  Jahn  als  negativ  an- 
genommen ist.  Also  wird  die  erste  Alternative  zutreffen.  In  allen 
Fällen  nun  sinkt  in  der  That  die  elektromotorische  Kraft  mit  fallender 
Concentration ,  steigender  Verdünnung.  Allein  in  einigen  Fällen  be- 
ginnt sie,  wenn  die  Verdünnung  eine  gewisse  Höhe  überschritten  hat, 
wieder  zu  steigen.  Diese  Umkehrverdünnung  liegt  bei  etwa  10~^  <p 
=  5000,  und  da  das  Wiederansteigen  bei  solchen  Elektrolyten  gerade  fest- 
gestellt ist,  für  welche  Beobachtungen  noch  oberhalb  dieser  Verdünnung 
vorhanden  sind,  kann  mit  Bezug  auf  die  anderen  EHektrolyte  nicht  be- 
hauptet werden,  dass  bei  ihnen  ein  Wiederansteigen  nicht  vorhanden 
sei.  Hier  liegt  dann  freilich  eine  Schwierigkeit  in  der  Theorie  vor. 
Auch  quantitativ  entsprechen  Herrn  Hagenbach's  Versuche  der  Theorie 

nicht.    Da  in  seinen  Versuchen  log  -^  und  ebenso  ^'  —  -Ö"  immer  einen 

und  denselben  Werth  hatten  (nämlich  für  CdSO^  war  log  j^  =  log  2, 

für  alle  anderen  Elektrolyte  =  log  10,  und  d"'  —  -Ö*  war  immer  70°), 
so  sollten  die  Differenzen  auf  einander  folgender  von  ihm  beobachteter 
Potentiale  für  jedes  Elektrolyt  einander  gleich  sein.  Das  trifft  aber 
keineswegs  zu.    Ich  lasse  diese  Differenzen  folgen,  und  zwar  in  10^  Volt. 

CdSO^ 
+  62,  —57,   -—39,  --94,  —94,  —56,  —99,  —121,  —72,  —133,  —127,  —256 


OdClij 
—  61,  —241,  —207 

CdCNOg), 
—  280,  —  924  ?,  -|-  334 


CdBr,  j  CdJ, 

—  187,  —478,  —277,  —348  |— 161,  —1001,  +47,  +106 


Pb(NO,), 
—  87,  —718 


PbCl, 
—  49,  —  866 

Diese  Ergebnisse  sind  also  für  die  Theorie  nicht  günstig  (vergl. 
weiter  S.  1000). 


Ich  Bchliesse  noch  diesen  einfacheren  Ermittelungen  eine  Reihe 
weiterer  an. 

Bei  den  Untersuchungen  des  Herrn  Gockel 3)  waren  die  Elemente 
nach  dem  Schema  des  Herrn  Nernst  zusammengesetzt,  nämlich: 

Hg  I  festes  Hg-Salz  { Elektrolyt  |  festes  Hg-Salz  |  Hg 

kalt  erwärmt 

Die  Elektroden  waren  unpolarisirbar,  die  Temperaturen  gingen  nur 
bis  35^0.,  so  dass  die  therm oelektrischen  Kräfte  lediglich  als  der  Tem- 


*)  Wiedem.  Ann.  58,  20  (1896).  —  «)  Ibid.  50,  696  (1893). 
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peraturdiSerenz  z^wischen  der  er  warnten  und  kalten  Contact  stelle  des 
Elektrolyts  proportional  angesehen  werden  konnten.  Die  Concentration 
des  Elektrolyts  wurde  in  Grammolekeln  im  Liter  Lösung  gemessen,  also 
in  10^  rj  nach  unseren  Bezeichnungen.  Die  Lösungen  selbst  wurden 
bei  18°  C.  hergestellt.  Die  Werthe  P'  —  P  werden  sich  gleichfalls  auf 
diese  Temperatur  beziehen.  Ich  lasse  einige  Zahlen  folgen.  Die  thermo- 
elektrischen  Kräfte  sind  in  Volt  ausgedrückt.  Die  Leitungen  waren 
Platindrähte.  Ihre  thermoelektrische  Differenz  gegen  das  Quecksilber 
wurde  als  zu  geringfügig  vernachlässigt  In  allen  Fällen  ging  der 
Strom  aussen  von  der  erwärmten  Stelle  zur  kalten,  es  ist  deshalb 
-von  der  Angabe  eines  Zeichens  für  P'  —  P  abgesehen.  Alles  andere 
muss  einzeln  angegeben  werden.  Die  Lösungen  waren  wie  immer 
wässerige.     (Vergleiche  die  Tabellen  auf  S.  997.) 

Man  sieht,  dass  die  weniger  dissociirbaren  Sulfate  erheblich 
geringere  thermoelektrische  Kräfte  aufweisen  als  die  anderen  Elektro- 
lyte.  Da  nun  mit  der  Verdünnung  im  Allgemeinen  auch  die  Dissociation 
zunimmt,  so  würde  man  von  vornherein  erwarten,  dass  bei  einem  und 
demselben  Elektrolyt  die  thermoelektrische  Kraft  mit  fallender  Con- 
centration anwächst.  Das  ü'ifft  auch,  wie  die  obigen  Zahlen  lehren,  in 
der  Regel  zu.  Doch  sind  nicht  wenige  Beispiele  dafür  vorhanden,  dass 
die  Kraft  zuerst  abnimmt,  um  dann  freilich  wieder  zu  steigen.  Dass 
diese  Kraft  mit  wachsender  Verdünnung  ständig  sinkt,  lasst  sich  in 
keinem  Falle  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  entnehmen.  Da  mit  der 
Dissociation  auch  die  Leitfähigkeit  in  der  Regel  wächst,  wird  man  auch 
sagen  können,  dass  die  thermoelektrische  Kraft  von  Elektrolyt  zu 
Elektrolyt  und  innerhalb  eines  Elektrolyts  im  Allgemeinen  mit  der 
Leitfähigkeit  steigt.  Dieses  wird  durch  bald  zu  erwähnende  Versuche 
des  Herrn  Ebeling  bestätigt. 

Herr  Gockel  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dass  bei  gleicher 
Concentration  die  thermoelektrische  Kraft  für  analoge  Elektrolyte  fast 
gleiche  Grösse  aufweist  So  beträgt  sie  für  die  Chloride  KCl,  Na  Gl, 
NH4CI,  LiCl  bei  lO^rj  =  0,1  zwischen  623  und  700.  für  die  VjCaCl,, 
VaSrClg,  ^äBaClg,  VaCuCla,  ^/aCdCla  bei  10» ij  =  0,2  zwischen  625 
und  789,  für  die  Sulfate  bei  lO^ij  =  0,2  zwischen  323  und  387,  eine 
Gesetzmässigkeit,  die  abermals  diese  Kräfte  mit  den  Leitfähigkeiten  in 
Beziehung  bringt. 

Der  Genannte  hat  auch  Elemente  untersucht  mit  Silber  und  Silber- 
salzen  an  Stelle  von  Quecksilber  und  Quecksilbersalzen  als  Elektroden. 
Die  Ergebnisse  stimmen  mit  den  obigen  sogar  quantitativ  überein. 

Nun  die  Bestimmungen  des  Herrn  Ebeling^).  Die  eine  Cont-act- 
stelle  befand  sich  stets  auf  O^C,  die  zweite  auf  20^,  oder  35^  oder 
470  c. 


»)  Wiedem.  Ann.  30.  530  (1887). 


VerhÄltniM  der  Theorie  zur  Erffthtung. 
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Es  seigte  sich  zunächst,  dass  die  thermoelektrische  Kraft,  wie  bei 
Metallen,  nicht  immer  der  Temperaturdifferenz  der  Gontactstellen  pro- 
portional sich  Ter  hielt  (Bd.  3,  1,  S.  354  ff.).  Zwar  wuchs  sie  stets  mit 
steigender  Temperaturdifferenz,  jedoch  rascher  als  diese  Differenz  an- 
stieg. So  war  sie  für  amalgamirtes  Zink,  Zn(a)  in  Berührung  mit 
Zinknitrat,  in  einer  Concentration  von  5,6  Oewichtsprocent  bei  20^ 
Temperaturdifferenz  0,023  564  und  bei  35<>  schon  0,060258  in  Ein- 
heiten der  Kraft  eines  Calomelelements ,  und  ähnlich  verhielt  sie  sich 
in  Tielen  anderen  Fällen.  ^ 

Mit  der  Concentration  der  Lösung  stieg  die  Kraft  bald  an,  bald 

nahm  sie  ab.     Folgende  Tabelle  für  E^ooc.  zeigt  diesen  Gang.    Um  die 

cm '^  ff^ 

Zahlen  auf  Volt  zu  beziehen,  hat  man  sie  mit  1,0542 1—  zu  multi- 

sec* 

pliciren,    welche    die    elektromotorische    Kraft    des    zur  Yergleichung 

benutzten  Calomelelements   sein    soll.     Sie  sind  dann  noch  mit  10^^ 

zu  multiplicii'en.     Der  Strom  geht  im  Element  Ton  der  kalten  Elektrode 

zur  warmen. 


Qewichts- 

E  bei  20«  C. 

proeente  P 

1 

der  Lösung 

Cu|CuB04 

1 

Zn(a)|Zn804 

Cu|Cu(NO,), 

Zn(a)|Zn(NO,), 

Zn  (a)  1  Zn  Cl« 

5 

1465 

1180 

2238 

1129 

10 

1100 

1495 

1137 

2438 

1029 

15 

,        1360 

1514 

1109 

1732 

951 

20 

1530 

1517 

1209 

1629 

971 

25 

1 

1484 

1219 

2027 

995 

30 

1          — 

1466 

1163 

1710 

1018 

85 

— 

1094 

1474 

1045 

40 

— 

— 

1064 

45 

— 

1086 

50 

1     - 

— 

1 

— 

1066 

55 

— 

— 

1001 

60 

— 

—            1 

813 

69 

1 

1 

368 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  sich  nicht  viel  über  den  Ein- 
flusB  der  Concentration  voraussagen  lässi  Die  vollständigste  Beihe  von 
Bestimmungen  ergiebt,  dass  die  thermoelektrische  Kraft  mit  steigendem 
Salzgehalt  erst  fällt,  dann  steigt,  dann  wieder  fällt.  Herr  Ebeling 
macht  aber  darauf  aufmerksam,  dass  die  Maxima  der  thermoelektrischen 
Kraft  fast  für  die  gleichen  Concentrationen  auftreten,  auf  welche 
Maxima  der  Leitfähigkeit  fallen.  Da  übrigens  die  Versuche  des  Ge- 
nannten ziemlich  exact  zu  sein  scheinen,  sei  noch  die  folgende  TabeUe 
für  die  Abhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  von  der  Temperatur- 
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differenz  mitgetheilt,  aus  der  sich  also  diese  Kraft  für  je  VC.  solcher 
TemperaturdiSerenz  ableiten  lässt^). 


Cu|CuS04 

Zn(a)|ZiiS04 

P 

^«0 

■^85 

P 

^«0 

^8ft 

E,7 

6,08 

9,65 

12,08 

16,49 

1402 
1077 
1116 
1472 

2509 
2254 
2162 
2908 

1 

2,92 
5,47 
10,25 
12,23 
13,85 
20,70 
25,97 
33,27 

1451 
1475 
1495 
1509 
1511 
1511 
1479 
1447 

2671 
2710 
2706 
2732 
2736 
2710 
2702 
2591 

3518 

Zo 

L(a)|ZnCi,     ' 

Cu|Cu(NO,), 
P    (  EfQ              ^,5 

Zn  (a)  1  Zn  (NO3). 

P 

P 

■^«0 

^85 

34 

1041 

1 
1863 

2,8 

1131    2237 

5,6 

2356 

6026 

48,4 

1097 

1907 

8,5 

1162    2107 

8,5 

2930? 

5242 

54,2 

1004 

1743 

28,6 

1182    2195 

15,1 

1729 

3329 

35 

1094    2028 

1       1 

28 

1804 

3273 

Die  schon  erwähnten  Versuche  des  Herrn  A.  Hagenbach')  stehen 
mit  den  oben  besprochenen  darin  in  Einklang,  dass  auch  nach  ihnen 
die  Kraft  rascher  anwächst  als  die  Temperaturdifferenz  der  BerQhrungs- 
stellen  und  dass  sie  von  der  Concentration  abhängig  ist.  Bei  Com- 
binationen  mit  Elektroden  aus  dem  Metall  des  Salzes  zeigte  sich  jedoch, 
dass  die  Kraft  wenigstens  bei  höheren  Temperaturen  der  wärmeren  Berilh- 
rungsstelle  mit  wachsender  Concentration  stetig  fiel,  also  kein  Maximum 
aufwies.  Bei  niedrigen  Temperaturen  war  ein  solches  Maximum  mit- 
unter angedeutet.  Die  Temperatur  der  kalten  Berührungsstelle  betrug 
dabei  zwischen  8  und  33^  die  der  warmen  bis  zu  80^.  Ein  Maximum 
fand  sich  noch  bis  zu  etwa  30^,  darüber  hinaus  nicht  mehr  mit  Sicher- 
heit. Im  Uebrigen  war  die  Abhängigkeit  von  der  Concentration  sehr 
bedeutend.  So  fiel  bei  Zn  (a)  |  Zn  Cl^  |  Zn  (a)  die  Kraft  bei  80»  C.  der 
erwärmten  Berührungsfläche  von  0,0480  Volt  bei  10^  rj  =  0,0895  auf 
0,0164  Volt  bei  10^  rj  =  14,5,  also  auf  den  dritten  Theil  des  Werthes. 
Selbst  bei  25^  C.  ging  der  Abfall  insgesammt  doch  bis  auf  die  Hälfte 
(von  0,0022  auf  0,0012).  Der  Genannte  hat  auch  die  Combinationen 
mit  Elektroden  untersucht,  die  nicht  aus  dem  Metall  des  Salzes  bestanden, 
nämlich  mit  Platin elektroden.  Die  Salze  waren  Sulfate  (ZnSO«,  CuSO«, 
C0SO4,  CdS04,  CraCSOJs,  K2SO4)  und  Chloride  (CuCla,  CdClg).    Auch 


0  Vergl.  auch  Brander,  Wiedem.  Ann.  37,  457  (1889).  —  *)  Wiedem. 
Ann.  53,  447  (1894). 
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hier  fand  eich  starke  Abhängigkeit  Ton  der  Concentration  der  Losung, 
die  aber  nicht  so  einfach  war,  wie  bei  den  Combinationen  mit  Elek- 
troden aus  dem  Metall  des  Salzes.  Es  zeigten  sich  deutlich  Maxima 
und  Minima  der  Kraft.  Ja  letztere  wechselte  auch  nach  Temperatur  und 
Concentration  ihr  Zeichen.  Es  genügt,  ein  Beispiel  anzuführen  für 
PtjZnSOflPt.  Die  Temperatur  der  kalten  Berührungsstelle  war  16^, 
Die  Zahlen  sind  Volt,  dividirt  durch  1,060.  Positive  Zahlen  bedeuten, 
dass  der  Thermostrom  innen  von  der  kalten  Elektrode  zur  warmen, 
aussen  umgekehrt,  yon  der  warmen  Elektrode  zur  kalten  geht. 


Temperatur 
der  warmen 
Berührungs- 
stelle 


10*  n 


0,186 


0,607 


1,07 


1,73 


4,53 


7,87 


10*  E 


25«  0. 

30 

35 

40 

45 

50 

55 

60 

65 

70 

75 

80 


1 

3 

7 

19 

40 

64 

93 

127 

166 

209 

280 

351 


+  11 

+  1* 

+  11 

+  6 

+  20 

+  26 

4-  22 

+  7 

+  26 

-f  32 

-f  29 

+  15 

+  29 

+  37 

+  32 

+  17 

+  25 

4-  36 

+  30 

+  15 

+  18 

+  27 

-|-  28 

+  10 

—   1 

+  16 

+  16 

+  1 

—  11 

—   1 

0 

—  6 

—  40 

—  21 

—  17 

—  16 

—  60 

—  40 

—  39 

—  35 

—  103 

—  75 

—  67 

—  57 

—  157 

—  112 

—  107 

—  78 

5 

7 
7 


+ 
+ 
+ 

+  6 

+  2 

—  6 

—  18 

—  28 

—  41 

—  60 

—  79 

—  101 


Umkehrung  der  Kraftrichtung  mit  steigender  Temperatur  findet 
bekanntlich  auch  bei  der  thermoelektrischen  Kraft  zwischen  Metallen 
statt  (Bd.  3,  1,  S.  355  ff.). 

Obwohl  die  mitgetheilten  Ergebnisse  nicht  sehr  zu  Gunsten  der 
Nerns tischen  Theorie  sprechen,  darf  man  sie  doch  keineswegs  zu  Un- 
gunsten, wenigstens  nicht  ihrer  Grundlagen,  deuten,  denn  die  praktisch 
angewendeten  Formeln  beruhen  auf  einer  grossen  Zahl  von  Vernach- 
lässigungen, über  deren  Zulftssigkeit  oder  Nichtzulässigkeit  sich  kaum 
in  einem  Falle  eine  bestimmte  Ansicht  äussern  lässt. 

Das  betraf  alles  die  thermoelektrischen  Kräfte  zwischen  Elektro- 
lyten und  Metallen. 


Schaltet  man  ein  Elektrolyt  zwischen  zwei  gleiche  Lösungen  eines 
anderen  ihm  gleichwerthigen  Elektrolyts  ein  und  hält  die  beiden  Be- 
rührungsflächen auf  verschiedene  Temperaturen  d''  und  6",  so  gilt  nach 
Gleichung  30)  auf  S.  928: 


Thermokraft  zwischen  Elektrolyten. 
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Diese  gleichfalls  von  Herrn  Nernsi  aufgestellte  Beziehung  hat 
Herr  Duane^)  einer  eingehenden  Prüfung  unterzogen.  Nach  Ein- 
setzung der  Ueberführungszahlen  für  das  Anion  geht  obige  Gleichung 
über  in 


92)    E  =  —  [^'(l-'2z'i)-»(l 


2  ^i)]  log  l^j  +  Pp  _  P^o). 


Herr  Duane  hat  zwei  Reihen  von  Untersuchungen  angestellt.  In 
der  einen  Heihe  war  das  zweite  Elektrolyt  das  gleiche  wie  das  erste, 
nur  in  anderer  Concentration.  In  der  anderen  war  es  von  dem  ersten 
auch  chemisch  verschieden.  Nehmen  wir  den  ersten  FaU,  so  weichen 
js'i  und  e'i  von  einander  nur  in  Folge  der  Temperaturdifferenz  ab.  Genau 
lassen  sich  die  Verhältnisse  wegen  des  Temperaturgefälles  in  den 
Lösungen  ohne  complicirte  Rechnung  nicht  verfolgen.  Es  ist  aber 
wenigstens  eine  weitere  Annäherung,  wenn  mit  dem  Genannten  gesetzt 
wird 

£•;  =  £ri80c.  [1  +  «  (^'  —  291)],     Ä'i  =  ^180 c.  [1  4-  «  (-9«  —  291)]. 
Alsdann  ist,  da  für  diesen  Fall  P^*  =  Pj?   =  0  sein  muss, 


10) 


^  =  ^  (1  —  2z[soc.)  {»'  -  ^)  log  ^ 
s  e  {C2) 


—  2z'ief>c  ot  [«•'  (-a-'  —  291)  —  d' (»  —  291)]  log  ^^ 

Das  mit  a  multiplicirte  Glied  stellt  ein  Correctionsglied  dar.  Herr 
Duane  benutzte  die  Grösse  a  bei  KCl  und  Na  Gl,  um  die  Formel  den 
Beobachtungen  anzupassen,  bei  HCl  und  HNO3  berechnete  er  diese 
Grösse  aus  den  Bestimmungen  der  Leitfähigkeit  bei  verschiedenen 
Temperaturen.    So  fand  er  (vergl.  jedoch  dieses  Buch,  S.  623 ff.): 

für  KCl:  «=  +  0,000253;     mit /is  =  0,511 

„    NaCl:  «  =  —  0,000485; 

„    HCl:  «  =  +  0,005  00    ; 

„    HNO3:  a  =        0,00441    ; 

Zugleich  ergab  sich: 


„    £;\s  —  0,180 
r,    z\s  =  0,167. 


«■•  s  - 

^^-.' 

NaCl.  J:;)  -. 

0,01 
0,1 

0,1 

l' 

T 

—  EX  10* 

t' 

t 

—  E  X  10* 

beob. 

• 

ber. 

beob.          ber. 

15,3 

24,8 

1,97 

1,85 

11,7 

23,3 

0,97 

0,96 

15,5 

32,1 

3,55 

3,29 

11,9 

31,7 

1,21 

1,42 

15,7 

42,1 

4,76 

5,37 

'      12,1 

41,8 

1,63 

1,94 

15,9 

48,5 

6,35 

6,74 

i      12,3 

52,2 

2,24 

1,94 

*)  Wiedem.  Ann.  65,  374  (1898). 
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HCl.  ^  =  ?•-"*  =  12.67 
c-         0,009  * 


—  EX  10* 

—  ^V  10* 

t' 

t 

t' 

r 

beob. 

ber. 

beob.           ber. 

13,2 

22,2 

2,24 

2,36 

16,6 

28,1 

5,51 

5,15 

13,4 

33,4 

4,28 

4,38 

16,8 

38,8 

9,36     1       9,18 

13,5 

43,3 

5,40 

5,37 

17,0 

48,5 

12,45 

12,98 

13,7 

54,2 

5,46            5,56 

17,2 

59,8 

14,68 

15,08 

13,9 

63,6 

4,79             4,77 

U.1 

72,2 

3,42 

3,89       1 

Im  Allgemeinen  genügt  die  Formel  hier.  Sie  giebt  sogar  den  auf- 
fallenden Gang  von  E  bei  HCl  gut  wieder.  Das  Maximum  tritt  hier 
bei  etwa  r  =  öO^C,  -O"  =  323  ein.  Die  Formel  9a)  giebt  als  Be- 
dingung für  dieses  Maximum: 

0=1  — 2  ^i  — 2-^1^=1  — 2;p;80o,  [!+«(«•  — 291)]  — 2d£;80c.a» 

woraus  mit  den  Werthen  jerigoc.  und  für  a  folgt  ^  =  324,  r  =  51®C^ 
nahe  übereinstimmend  mit  dem  aus  den  Beobachtungen  erschlossenen 
Betrage. 

Bei  den  drei  ersten  Elektrolyten  war  die  Kette  nach  dem  Schema 
gebaut : 


Hg|Hg,Cl, 


X 


X 


X 


HgaClaiHg. 


Bei  dem  letzten  Elektrolyt  nach  dem  Schema: 


Hg|Hg2Cl2|0,0lHCl 


HNO, 


HNOs 

Cl 


0,01HCl|HgaClij|Hg 


HNOs 
<h 

In  der  zweiten  Art  von  Elementen  war  also  das  eingeschlossene 
Elektrolyt  von  anderer  Art  als  die  einschliessenden  Elektrolyte. 

Es  kommt  jetzt  die  vollständige  Gleichung  93)  in  Betracht.  Da 
Herr  Duane  bei  diesen  Versuchen  das  eingeschlossene  Elektrolyt  von 
derselben  Concentration  gewählt  hat  wie  die  einschliessenden  Elektro- 

(c  ) 
lyte,  ist  — ^  =  1,  somit  entfällt  gerade  der  charakteristische  Theil  in 

(^2) 
der  Gleichung.     Es  bleibt 

und  die  Versuche  bieten  nichts  zur  Prüfung  der  N ernst* sehen  Theorie  0- 
Gleichwohl    haben    sie    Bedeutung    für   die    Erscheinung    selbst.     Der 


*)  Herr  Duane   hat  die  Noth wendigkeit   der  Glieder   pjj?  —  P^^   an- 

scheineDd   übersehen.     Seine  Bemühungen,  zwischen  Theorie  und  Erfahrung 
Einklang  zu  schaffen,  mussten  darum  fruchtlos  hleiben. 
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Genannte  findet  nämlich,  dass  die  beobachteten  elektromotorischen 
Kräfte  fast  proportional  sind  der  Temperatardifferenz  der  Berührungs- 
flächen.    Er  giebt  folgende  Reihen: 


H01:(ci)  —  0,05 
NaCl:(c,)  —  0,05 

HCl:(ci)  —  0,02 

Na  Cl :  (c,)  —  0,02 

1 

HCl:(ci)  =  0,02 
KCl:(c,)  —  0,02 

t' 

r 

10*^ 

10^  E 

t' 

T 

1  ^ — ' 

t' 

t 

10*E    7 

21,3 
21,8 
21,4 
21,1 

33,2 
39,4 
44,8 
52,7 

30,8 
44,6 
56,9 
76,4 

2,33 
2,26    i 
2,12 
2,22 

15,4 
15,5 

30,0 
45,6 

38,2 
77,9 

2,34 
2,27 

19,7 

20,7 

;   20,8 

21,0 

1 

29,6 
36,9 
43,1 
50,4 

30,0       2,67 
47,6       2,61 
60,6       2,39 

79,0       2,35 

1 

K01:(ci)  =  0,02 
NaHO:(c,)  =  0,02 


10*^ 


10*  jg 
T— r' 


NaCl:(ci)  =  0,02 
NaHO:(c,)  =  0,02 


NaCl:(ci)  =  0,02 
HNOa:(c,)  =  0,02 


10*J5; 


10*^  , 


r  — i' 


10*^ 


10*^ 


18,8 
18,8 
18,8 


29,1 
36,9 
46,8 


46,2 

79,2 

119,0 


4,27 
4,18 
4,07 


1 

18,8 

31,8 

57,4 

4,26 

18,5 

18,0 

36,1 

76,5 

4,23 

19,3 

19,0 

45,8 

121,7 

4,37 

18,6 

18,2 

50,7 

142,0 

4,20 

!   19,5 

19,2 

58,4 

175,5 

4,32 

1 

27,6 
35,1 
42,6 
52,5 


-25,8 
-57,7 

-95,1 
130,2' 


2,88 
3,51 
3,79 
3,76 


Jedenfalls  wird  man  hiernach  allgemeiner 

p(0)   __   p(0)   _j_  p(0)  ^   _^    p(0)  ^9 

ansetzen  dürfen  und  erhalten 


E 


=(» 


+  b 


■)  i»  -  »'), 


woselbst  h  in  mehreren  Fällen  gleich  Null  anzunehmen  sein  wird.  Es 
treten  also  auch  hier  Yerhältnisse  zu  Tage,  wie  wir  sie  bei  den  Metallen 
kennen  gelernt  haben.  Und  mehr  lässt  sich  nicht  erschliessen.  Doch 
kommen  wir  auf  die  Theorie  der  elektrolytischen  Therm oketten  noch 
zurück. 


f)    Berechnung  von  Dissociation,  Löslichkeit,  lonen- 
beweglichkeit,  Ueberführung  u.  s.  f.  aus  elektromotorischen 

Kräften. 

Da  die  Gleichungen  für  elektromotorische  Kräfte  Concentratiouen 
Yon  Ionen  und  Elektrolyten  enthalten,  können  sie  umgekehrt  dazu 
benutzt  werden,  diese  Concentrationen  aus  den  elektromotorischen 
Kräften  abzuleiten  und  damit  Dissociation  und  Löslichkeit.  Ein  Bei- 
spiel hierfür  haben  wir  schon  kennen  gelernt,  es  betraf  die  Bestimmung 
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des  DissociatioDscoefficienten  in  den  Ermittelungen  des  Herrn  Knüpf  er 
(S.  924  ff.).     Hier  gehen  wir  auf  eine  ausführlichere  Darstellung  ein. 

Die  Herren  Bodenstein  und  Arthur  Geiger^)  haben  die  sclion 
behandelten  (S.  917  ff.)  Untersuchungen  des  Herrn  Dolesalek  zu  Disso- 
ciationsberechnungen  benutzt.  Letztere  beziehen  sich  also  auf  die 
Dissociation  des  Chlorwasserstoffs.    Da  die  Reactionsformel  ist 


so  hat  man 
1) 


2  HCl  Zt  Hj  +  Clji, 


=  ^6.."hAi, 


log 


''HCl 


-^ogKy 


und  indem  an  Stelle  der  Concentrationen  die  osmotischen  Drucke  treten, 
wird 


2) 


=  ^(^^ 


^HCl 


-  logKy 


Hierin  sind  j7„   und  j)^  einander  gleich.     Also  ergiebt  sich  mit 
den  bekannten  [S.  911,  Formel  35)]  Umrechnungszahlen,  für  28®  C. 


3) 


—  logiü  K  = 


0,0301 


—  2  log 


ci 


Es  ist  zweifelhaft,  ob  diese  Formel  hier,  wo  es  sich  noch  um  Ueber- 
gänge  zu  anderen  Drucken  handelt,  angewendet  werden  darf  (S.  917). 
Nachdem  Herr  Dolezalek  seine  Zahlen  für  diesen  Uebergang  corrigirt 
hat  (S.  918),  darf  man  die  Zweifel  wohl  fallen  lassen.  Der  Druck  p^ 
ist  gleich  B — 1>hci*  ^®i^i^&ch  haben  wir  nach  den  genannten  Herren 
für  einen  Theil  der  Dolezale kuschen  Bestimmungen: 


l'HCl 

Ph,— l'Cl« 

P  (Volt) 

logK 

0,24 

750 

1,190 

—  32,58 

0,69 

750 

1,147 

—  32,25 

134 

621 

1,005 

—  32,26 

189 

566 

0,999 

—  32,36 

313 

442 

0,981 

—  32,41 

337 

415 

0,974 

—  32,33 

Die  Grösse  K  erweist  sich  in  der  That  als  Constante,  ihr  Werth  ist 
etwa  42  X  10""^*,  „d.h.  bei  Zimmertemperatur  sind  etwa  6,6  X  10~"Proc. 
des  Chlorwasserstoffs  in  seine  Elemente  zerfallen".  Das  bezieht  sich 
auf  freien,  nicht  in  Lösung  befindlichen  Chlorwasserstoff.  Die  Herren 
haben  entsprechende  Untersuchungen  für  Bromwasserstoff  angestellt. 
Sie  versetzten  jedoch   ihre   Lösungen   willkürlich  mit  Brom    und  mit 


0  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  49,  70  (1904). 
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Wasserstoff.     Dadurch   bekamen  die  Partialdruoke  dieser  Stoffe  yon 
einander  yerschiedene  Werthe.     Sie  erhielten  bei  etwa  30^: 


l'HBr 

l'Br, 

Pn, 

P  (Volt) 

logK 

K  V  10** 

12,0 
2,25 
1,19 

0,682 
1,509 
1,448 

742,5 
753,6 
760,6 

0,573 
0,625 
0,636 

—  18,48 

—  18,49 

—  18,31 

33 
82 
49' 

Von  Brom  Wasserstoff  zerfallen  also  bei  30^  C.  etwa  6  X  10~®Proc. 
in  die  Elemente  (yergl.  aach  S.  1008).  Um  auf  die  Yerhältnisse  bei  den 
Temperaturen  zu  gelangen,  für  welche  unmittelbare  Messungen  der 
freien  Dissociation  vorliegen,  bestimmen  sie  noch  die  Abhängigkeit  des 
Coefficienten  K  von  der  Temperatur.  Wie 'Herr  Knüpf  er,  gehen  sie 
dazu  von  der  Planck- van 't  Hoff'schen  Wärmetönungsformel  aus. 
Sie  setzen^) 

^2HBr  =  24  020  +  0,002  0-2, 

Öinci  =  42  820  +  0,002  a*». 

Also  wird  durch  Intregation  der  Gleichung  23)  auf  S.  925 

log  JKhci  =  —  -^  +  0,000437  -9-  —  1,07, 


logKTiBT  =  — 


5244 


+  0,000437^—1,26. 


Damit  ergiebt  sich 

\  2000»  C. 

flOOO-C. 
^^' \  20000  C. 


log  K  K  Proc.  dissocürt 

—  9,95  1  X  10-10  0,002 

—  4,81         16  X  10-«  0,8 

—  6,06        89x10-»  0,18 
10  X  10-*  6,0 


—  3,00 

Sollen  10  Proc.  dissocürt  sein,  so  müsste  r  =  3000^0.  bezw.  2000^ 
erreichen.    Das  soll  mit  der  Erfahrung  einigermaassen  in  Einklang  sein. 

■ 

Zur  weiteren  Klarstellung  lasse  ich  die  Untersuchung  des  Herrn 
Victor  Sammet^)  folgen.  Ich  gebe  sie  möglichst  vollständig  als  eines 
der  besten  Beispiele  zur  Beurtheilung  der  dargestellten  Theorien.  Sie 
betrifft  Gleichgewichte  in  den  Keactionen 

6  H*  -f  5  X'  +  XO3  -^  3  Xa  +  3  HjO, 

woselbst  die  Grösse  X  eines  der  Elemente  J  oder  Er  darstellt.    Die  Disso- 
ciationsgleichung  in  hin  reichend  verdünnter  Lösung  ist 


4) 


Cb.  ^X  ^XOa 


=  K 


')  In  den  Angaben  auf  8.  77  muss  eine  Yerwechselung  vorgefallen  sein. 
—  •)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  53,  641  (1905). 
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Der  Genannte  bemerkt,  dass,  wenn  man  AgXOs  mit  X^  in  Lösung 
schüttelt,  die  Reaction  von  rechts  nach  links  geht.  Schüttelt  man  da- 
gegen AgX  mit  HXOs  in  Lösung,  so  geht  die  Reaction  Yon  links  nach 
rechts.  Durch  ein  comhinirtes  Verfahren  muss  also  ein  Gleichgewicht 
erzielt  werden  können. 

Nach  Herrn  Luther  wird  angenommen,  dass  die  obige  Reaction 
sich  in  drei  auf  einander  folgende  Oxjdationsvorg&nge  zerlegen  lässt, 
nämlich 

Xa  +  6  HaO  +  10  e  :^  2  XOs  +  12  H' 

X0s'  +  6H'  -^  X'  +  SHjO  +  e©, 

2X'-f  2©  :^  Xj. 

Hiernach  wären  die  elektromotorischen  Kräfte  bei  diesen  Vorgängen 
gegen  unangreifbare  umkehrbare  Elektroden,  indem  die  Concentration 
des  Wassers  als  Gonstante  behandelt  wird, 

6)  P"  =  Pi'+^  log  1^% 

6«  Cj 


,///  _      D'"      L      ^     log    ^ 

2e      ^  c* 


7)  P'"=Pi"+^log 
Hieraus  folgt 

8)  P"  -  P'"  =-.  Pi'  —  Pi"  +  li  hg  ^^^O^, 

9)  P'"  —  P'=  Pi"  —  Pi  —  ^  log  ""  '^^  "^ 


*  o  />6 


57 '"^—rf 


10)  P'  -  P"  =  Pi  -  Pi'  +  ^  log  ^^^, 

Wir  nehmen  an,  dass  die  Vorgänge  in  der  Kette  so  langsam  er- 
folgen, als  wenn  sie  ständig  durch  Gleichgewichte  gingen.  Alsdann 
müssen  nach  Herrn  Nernst's  Theorie  ($.988)  die  Potentiale  gegen  die 
drei  Elektroden,  die  eine  Art  gemischte  Elektrode  darstellen,  gleich  sein, 
und  wir  bekommen  so 

"da 

11)  Pi"-Pi'= +^%2r, 

12)  p- _p-— _£_foi,ir, 

"üAi 

13)  Pi'-Pi  = +-— %ir, 

oOe 
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woraus  K  zu  berechnen   ist,  wenn  die   links   stehenden   Ghrössen  be- 
kannt sind. 

£s  wurde  nun  P'  unmittelbar  gemessen.  Eine  reine  Jodsäure- 
lösung wurde  mit  Jodgas  bei  25^  C.  gesättigt,  und  es  wurde  das  Poten- 
tial einer  in  sie  getauchten  Platinelektrode  gegen  eine  Normalcalomel- 
elektrode  bei  18^0.  bestimmt.     Die  Combination  war  also 


Pt 

positiver  Pol 


HJO3,  J2 
Lösung 


n/xKCl 
Yerbindungsflüssigkeit 


nKCl|HgGl|Hg 

Normalelektrode,  negativer 
Pol 


Für  die  Potentiale  an  den  Berührungsflächen  zwischen  den  Elek- 
trolyten wurden  Correctionen  eingeführt,  auf  deren  Ermittelung  wir 
später  zu  sprechen  kommen  (S.  1024  ff.).     Po  ergiebt  sich  aus 


«=''-^'« 


Für  die  Zersetzung  reiner  Jodsäure  in  Wasser  ist  angenommen 

Diese  Goncentrationen  sind  dann  mittelst  der  Arrhenius' sehen 
Formel  aus  den  von  Herrn  Ostwald  beobachteten  Leitfähigkeiten  der 
Jodsäure  in  verschiedenen  Goncentrationen  ermittelt,      c^    wurde  un- 

mittelbar  bestimmt.  Es  lagen  also  alle  Daten  zur  Berechnung  von  Fq 
vor.  Ich  lasse  die  Ergebnisse  folgen,  aus  denen  zugleich  die  Anwend- 
barkeit der  Formel  selbst  sich  rechtfertigt,  da  Po  immer  in  gleichem 
Betrage  sich  finden  muss: 


. 

P' 

P' 

■*  0 

^^HJOs 

^n      ^jOs 

Volt 

Volt 

1,0 

0,41 

0,841 

1,45C 

0,1 

0,072  6 

0,784 

1,455 

O.Ol 

0,009  2 

0,710 

1,455 

0,001 

0,000  97 

0,630 

1,456 

0,001 

0,000  97 

0,666 

1,458 

Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  sind  in  der  That  als  einander  völlig 
gleich  anzusehen. 

Die  gleichen  Versuche  wurden  ausgeführt,  nachdem  Jodsäure  in 
Salpetersäurelösung  gelöst   war.      Es   ist  dann  c^  nicht  mehr  gleich 

^jo  *  '^ielniehr   sehr  erheblich   bedeutender  als   diese   Grösse.      Durch 

Titration  wurde  dieses  c^^   ermittelt  und  dann  aus  der  Leitfähigkeit  der 

Mischung  und  dem  Ar rhen ins' sehen  Gesetze  c^  berechnet.     Es  seien 

auch  hier  die  Ergebnisse  mitgetheilt: 
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%JOa 

%N08 

Cr 

^JOa 

P' 

P' 

0,01 

1,0 

0,818 

0,000  18 

0,830 

1,452 

0,01 

1,0 

0,8199 

0,001  8 

0,842 

1,450 

0,1 

1,0 

0,836 

0,018 

0,857 

1,454 

0,001 

0,1 

0,0932 

0,000  66 

0,771 

1,452 

0,01 

0,1 

0,1035 

0,006  5 

0,790 

1,457 

0,1 

0,1 

0,1430 

0,056 

0,803 

1,451 

0,01 

0,01 

0,0187 

0,090 

0,741 

1,459 

0,001 

0,01 

0,0107 

0,000  95 

0,690 

1,451 

Wiederum  vollständige  Uebereinstimmung  mit  der  Theorie. 

Es  bedarf  noch  der  Kenntniss  einer  anderen  der  Grössen  Pq.  Hier- 
für wurde  Po"  gewählt,  die  also  eine  Jod-Jodionelektrode  betrifft.  Eine 
Jodkaliumlösung  wurde  mit  Jod  gesättigt,  es  entsteht  dabei  Trijod- 
kalium,  KJ3.  Nach  Untersuchungen  von  Noyes  und  Seidenst icker 
wurde  angenommen,  dass  beide  Kaliumverbindungen  zu  gleichen  Theilen 
Yorhanden  sind,  und  ferner,  dass  ihre  Dissociation  die  gleiche  seL  Aus 
der  Leitfähigkeit  und  der  Arrhenius'schen  Formel  ergab  sich  dann 


diese  Dissociation,  und  unter  der  Annahme,  dass 
Hiernach  ist 


c„  =  Ct  ,   auch  c. 


K"  =  P'"  — 


2e 


log 


2t 


Herr  Sammet  theilt  mit  den  Ergebnissen  seiner  Versuche  an  einer 
solchen  Elektrode  auch  die  des  Herrn  Crotogino  mit: 


f/^  .  —  «_  _ 

1 

P'"  Volt 

Po'"  Volt 

*^KJ               'ILJ          "Ä.J3 

Crotogino 

Sammet 

Crotogino      Sammet 

0,5 
0,25 
0,125 
0,031  25 
0,007  82 
0,001  95 
0,000  488 

0,772 
0,794 
0,815 
0,841 
0,923 
0,965 
0,984 

0,386  4 
0,198  4 
0,101  8 
0,026  27 
0,007  23 
0,001  88 
0,000  480 

0,279 
0,295 
0,313 
0,351 
0,391 
0,432 
0,473 

0,283 
0,300 
0,316 
0,354 

0,905 
0,903 
0,904 
0,909 
0,913 
0,920 
•   0,927 

0,905 
0,904 
0,903 
0,908 

Die  Ergebnisse  der  beiden  Reihen  stimmen  gut  überein.  Auch 
die  Formel  bewährt  sich,  wenngleich  nach  den  Versuchen  des  Herrn 
Crotogino  ein  leichtes  Ansteigen  von  Po''  mit  fallender  Concentration 
nicht  zu  verkennen  ist. 

Nunmehr  haben  wir  aus  Gleichung  12)  für  25®  G. 

K^,  =  0,28  X  10-*«. 
Ganz  entsprechende  Untersuchungen  mit  gleichem  Erfolge  sind  für 
die  Bromverbindungen  ausgeführt  und  ergeben  bei  25^0. 

Kro  =  0,73  X  10-83. 
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Herr  Sa  mm  et  fugt  noch  aus  anderen  Untersuchungen  mit  Chlor  ^) 
bei  dieser  Temperatur  hinzu 

X25  =  0,59  X  10-". 

Der  Coefficient  steigt  also  sehr  stark  von  Jod  durch  Brom  nach  Chlor. 
Das  betrifft  alles  die  Bestimmungen  auf  elektrometrischem  Wege. 
Der  Genannte  hat  jedoch  die  gleiche  Grösse  für  das  Jodgleichgewicht 
auch  durch  chemische  Untersuchung  des  Gleichgewichts  festgestellt. 
NVegen  der  Einzelheiten  der  schwierigen  Ermittelungen  muss  auf  die 
Abhandlung  verwiesen  werden.  Es  waren  eben  alle  in  den  Formeln 
vertretenen  Concentrationen  unmittelbar  festzustellen,  wozu  Löslich- 
keitsbestimmungen ,  Titrationen  und  Leitfähigkeitsbestimmungen  sich 
als  erforderlich  erwiesen.  Hier  liegen  Ermittelungen  für  25^  und  für 
60^  C.  vor.     Die  Ergebnisse  sind: 

X20  =  0,281  X  10-*«,  Mittel  aus  Zahlen  zwischen  0,23  und  0,46  X  10"*«, 
iCeo  =  0,515  X  10-*\       „        .        „  „         0,40    „    0,60x10-", 

die  erste  Zahl  stimmt  vollständig  überein  mit  der  elektrometrisch  er- 
mittelten. Zur  Sicherstellung  der  Ergebnisse  fügt  Herr  Sammet  noch 
folgendes  hinzu.  Nach  Herrn  van  H  Hoff  ist,  wie  wir  wissen,  die 
Reactionswärme 

B&^  dlogK 


14)  Q  = 


d^ 


Da  K  für  zwei  Temperaturen  bekannt  ist ,  vermag  man  Q  zu  be- 
rechnen.    Es  ergiebt  sich  aus  den  obigen  Zahlen  für  K  bei  mittlerer 

Temperatur  42,5<>,  das      ^^      =  0,1506,  also  folgt 

Q  =  0,0198  X  (315,5)»  X  2,303  X  0,1506  =  683  Kilogrammcalorien. 

Thomsen  hat  die  Reactionswärme  zwischen  Jodsäure  und  Jod- 
wasserstoff gemessen.  Er  fand  Q'  =  833  Kilogrammcalorien.  Diese 
Reaction  unterscheidet  sich  von  der  obigen  dadurch,  dass  dabei  zugleich 
drei  Molekeln  Jod  abgeschieden  und  gelöst  werden.  Es  ist  also  diese 
Lösungswärme  von  Q'  abzuziehen ,  um  auf  Q  zu  gelangen ;  sie  wird  aus 
der  Löslichkeit  des  Jods  bei  42,5<)  zu  191  Kilogrammcalorien  angesetzt. 
Demnach  wäre  nach  Thomsen  Q  =  642  Kilogrammcalorien,  was  mit 
der  obigen  Zahl  von  683  genügend  übereinstimmt. 

Wegen  weiterer  anderer  Untersuchungen  muss  auf  die  Literatur 
verwiesen  werden »).  Nur  eine  Berechnung  von  Jahn  habe  ich  noch  an- 
zuführen ^).     Er  benutzt  die  Formel  für  Kationconcentrationselemente 


•^)  Sand,  Zeitechr.  f.  physik-  Chem.  50,  465  (1904).  —  *)  Vergl.  noch 
insbesondere  über  elektromotorische  Kraft  und  chemische  Energie  eine  Arbeit 
von  Bothmund,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  31,  69  (1899).  —  ")  Ibid.  35,  1 
(1900). 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  ß4 
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ee  V  -\-V         c^ 

Geschehen  alle  YerftndeniDgen  in  der  Nähe  des  Gleichgewichtai 
und  sind  (Ci),  (c»)  die  Concentrationen  der  Elektrolyte  selbst,  Tor  aller 
Dissociatioo,  so.  hat  man  im  Dissooiationsgleichgewichte 


15) 
also 


Ci 


:a 


c\^ 


(Ci)  — ci        (Cj)  — ci' 


(i) 


2 


(c)i  —  Ca  -r 
Ca 


(Ca)  —  ci 


und 


16) 


Ca  = 


(ca)(fy-(c.) 


Da 


Ci_ 

ci 


(4y  -  4 

\ca/  Ca 

aus  der  elektromotorischen  Kraft  zu  berechnen  ist,  erhält 


man  so   Ca  und  dann  auch  Ci.      Folgende   Zusammenstellung  enthält 
Jahn's  Berechnungen: 


M 

P  (Volt) 

■ 
• 

c«' 

Kaliumchlorid,  (( 

Jj)  =  0,001  669  1 

r 

0,038  494 

0,070  28 

16,8404 

0,001  667 

0,016  693 

0,054  24 

8,8401 

0,001  642 

0,011  138 

0,044  97 

6,0911 

0,001  639 

0,008  329  4 

0,038  44 

4,6855 

0,001  640 

0,006  700  0 

0,033  30 

8,8112 

0.001  638 

0,005  568  5 

0,028  95 

8,2001 

0,001  688 

Salzsäure,  (e^ 

—  0,001  665  8 

0,033  418 

0,119  55 

17,9963 

0,001  654 

0,016  649 

0,092  35 

9,3240 

0,001  655 

0,011  129 

0,076  64 

6,3776 

0,001  651 

0,008  314  9 

0,064  87 

4,7893 

0,001  648 

0,006  685  9 

0,056  14 

3,8853 

0,001  646 

0,005  561  1 

0,048  84 

3,2567 

0,001  647 

1 

^atriumchlorid,  ( 

c,)  =  0,001  673  i 

J 

0,033  439 

0,056  14 

17,0222 

0,001  656 

0,016  734 

0,043  60 

9,0374 

0,001  652 

0,011  172 

0,036  08 

6,1823 

0,001  648 

0,008  264  2 

0,030  73 

4,7188 

0,001  647 

0,006  686  0 

0,026  52 

3,8152 

0,001  646 
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Die  Zahlen  für  c%  sind  wohl  als  hinlänglich  constant  anzusehen 
(^was  sie  sein  sollten,  da  ja  (c^)  constant  ist),  wenn  auch  ein  geringer 
Gang  mit  steigender  Verdünnung  der  anderen  Lösung  vorhanden  scheint. 

Berechnet  man  weiter  aus  den  Zahlen  der  letzten  und  vorletzten 
Spalte  auch  die  Grösse  ci  und  dann  den  Dissociationscoefficienten 


17) 


K  = 


Cl 


:a 


(c,)-cr 
80  ergiebt  sich  für  die  verdünnten  Lösungen : 


(Ci) 


L'  X  10* 


Kaliumchlorid 

0,011  138 

0,009  983 

0,086  29 

70,02 

0,008  329  4 

0,007  680 

0,090  74 

68,83 

0,006  700  0 

0,006  247 

0,086  06 

68,15 

0,005  568  5 

0,005  245 

0,085  Ol 

67,67 

0,001  669  7 

— 

— 

66,35 

Salzsäure 

0,011  129 

0,010  51 

0,1785 

337,31 

0,008  314  9 

0,007  908                 0,1535 

333,33 

0,006  685  9 

0,006  403 

0,1449 

331,10 

0,005  561  1 

0,005  367 

0,1485 

329,60 

0,001  665  3 

— 

— 

325,22 

Natriumchlorid 

0,011172 

0,010  18          1        0,104  72 

45,74 

0,008  864  2 

0,007  772                 0,102  00 

45,14 

0,006  686  0 

0,006  284 

0,098  15 

44,81 

0,001  673  8 

— 

— 

44,05 

Für  die  Salze,  namentlich  für  Ealiumchlorid ,  kann  die  Constanz 
Ton  K  als  vorhanden  angesehen  werden,  hei  KCl  freilich  scheint  sie 
erst  in  höheren  Verdünnungen  einzutreten. 

Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  heziehen  sich  auf  die  Beweglich- 
keit L'  des  Kation,  die  sich  nach  den  Gleichungen  9)  und  15)  auf 
S.  615  hezw.  S.  617  dieses  Buches  aus  der  Formel  ergieht 

.8,  -         ■' 


=  JS 


(Ci) 


woselhst  k  die  Aequivalentleltfähigkeit.  Dahei  sind  für  c  nicht  die  in 
der  Tahelle  verzeichneten  Werthe  benutzt,  sondern  die  aus  17)  mit 
einem  aus  den  Werthen  für  K  abgeleiteten  Mittelwerth  dieser  Grösse 
berechneten.  Die  L'  wären  hiernach  keine  Constanten,  sondern  nehmen, 
wenn  auch  verhältnissmässig  wenig,  mit  wachsender  Verdünnung  ab. 
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Hat  man  ein  Kation-  und  ein  Anionconcentrationselement  aus  dem 
gleichen  Elektrolyt,  z.  B. 

Zn|ZnCls|ZnCls|Zn 

und 

Hg,  HgjCla  I  ZnCl,  |  Zn  Cl^  |  Hg^Cl,,  Hg, 

80  wird 


(Cl) 


(Ca) 


■•)  ^'-'4 

2 

nnd  man  bekommt 

20)                      -!  — 

z 

xf 

1 

-/ 

Pk 


Z 


Pa 


Pe 


—  1 


alB  Gleichung  zur  Bestimmung  der  Ueberführungszahl  z*.  Dieser 
Gleichung  hat  sich  Herr  Kümmell^)  bedient,  um  die  Ueberführungs- 
zahl des  Chlors  in  Zinkchlorid  und  Cadmiumchlorid  za  ermitteln  nnd 
mit  dem  durch  Analyse  gefundenen  Werthe  zu  vergleichen.  Die 
Zahlen  sind: 


Zinkchlorid 

Cadmiumchlorid 

, 

Pa 

M* 

(«i) 

Pr- 

f' 

1 

an»  20) 

analyt. 
für  (c,) 

(c,) 

K 

Pa 

•'-^»>irs 

0,1        0,01 
0,05      0,005 
0,02      0,002 
0,01      0,001 

0,71 
0,70 
0,72 
0,72 

0,585 
0,588 
0,583 
0,583 

0,604 
0,621 
0,583 

0,1 
0,05 
0,02 
0,01 

0,01 
0,005 
0,002 
0,001 

0,74 
0,76 
0,78 
0,72 

0,575 
0,568 
0,562 
0,583 

0,565 
0,581 
0,586 

Aehnliche  Versuche  liegen  vor  von  Herrn  Macintosh  u.  A.  ^) 
mit  dem  gleichen  Ergebniss,  dass  die  elektrometrische  Ermittelung 
der  Ueberführungszahl  mit  der  analytischen  gut  übereinstimmt ').  Es 
sei  auch  auf  die  schon  benutzten  (S.  973)  Untersuchungen  des  Herrn 
Tower  hingewiesen. 


Eine  weitere  Anwendung  bietet  die  Bestimmung  derLöslich- 
keit  auf  elektrometrischem  Wege,  worauf  Herr  Ostwald  zuerst  hin- 
gewiesen hat. 

In  welcher  Weise  die  Löslichkeit  eines  Elektrolyts  aus  der  Leit- 
fähigkeit abgeleitet  werden  kann,  ist  klar.     Jede  Ostwald^sche  Ver- 


')  Jahn,  Grundriss  der  Elektrochemie,  S.  404  (1905).  —  •)  Ueber  den 
Di»HOciationsgrad  in  Losungen  mit  zwei  Elektrolyten,  vergl.  Sackur,  Zeitschr. 
f.  Physik.  Chem.  38,  151  (1901). 
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dünnungsgleichung  aDalytisch  bis  auf  die  ursprüngliche  Concentration  des 
(noch  nicht  dissociirten  oder  polymerisirten  u.  s.  f.)  Elektrolyts  zurück- 
geführt, lehrt  diese  ursprüngliche  Concentration,  d.  h.  eben  die  gelöste 
Menge  aus  der  Leitfähigkeit  berechnen.  Sie  ist  zugleich  die  Löslich- 
keit des  Stoffes,  wenn  die  Leitfähigkeit  an  einer  mit  diesem  Stoff  ge- 
sättigten Lösung  bestimmt  ist.  Zahlreiche  Ermittelungen  sind  nach 
dieser  Methode  ausgeführt,  wegen  deren  auf  die  Literatur  zu  yer- 
weisen  ist  ^). 

Die  elektrometrische  Bestimmung  der  Löslichkeit  sei  an  einer 
Untersuchung  des  Herrn  Goodwin^)  dargethan. 

Es  wird  ein  Concentrationselement  verwendet,  mit  dem  zu  be- 
stimmenden Stoffe  als  Elektrolyt.  Die  Elektroden  bestehen  hiernach 
aus  dem  Metall  des  Elektrolyts  und  die  elektromotorische  Kraft  hängt 
nur  von  der  Concentration  der  Kationen  zu  beiden  Seiten  des  Elek- 
trolyts ab.  Um  die  Löslichkeit  zu  ermitteln,  bedarf  es  gesättigter 
Lösungen.  Will  man  gleichwohl  ein  Concentrationselement  herstellen, 
so  muss  man  also  den  Stoff  in  zwei  verschiedenen  Lösungsmitteln  zur 
Sättigung  lösen,  um  so  zwei  verschieden  concentrirte  Lösungen  des 
Stoffes  zu  erhalten.  Als  Elektrolyt,  dessen  Löslichkeit  zu  bestimmen 
war,  benutzte  der  Genannte  Thalliumchlorür,  TlCl.  Er  löste  es  in  Wasser 
und  fügte  auf  der  einen  Seite  des  Elementes  Kalium chlorid,  auf  der 
anderen  Kaliumnitrat  in  gleicher  Menge  hinzu.  Das  Schema  des  Ele- 
mentes war  hiernach 

Tl  (Amalgam)  |  TlCl  gesättigt  in  xKCl  |  TlCl  gesättigt  in  xKNOs 

Tl  (Amalgam). 


Versuche  ergaben,  dass  die  gleichen  Ergebnisse  mit  Na  Cl  an  Stelle 
von  KCl  und  NaNOs  an  Stelle  von  KNO3  erzielt  wurden.  Da  das 
Ueberführungspotential  in  einem  Element,  wie  das  vorstehende,  ver- 
nachlässsigt  werden  kann,  setzt  Herr  Goodwin 

21.)  P=^log^ 

und  versteht  unter  (/,  c"  lediglich  die  Concentration  der  Tl  -  Ionen  zu 
beiden  Seiten  des  Elementes.  In  wie  weit  das  zulässig  ist,  wird  aus 
späteren  Ent Wickelungen  erhellen.  Sind  aber  (c')i  (0")  die  Concentra- 
tionen  des  Tl  in  den  beiden  Lösungen  vor  aller  Dissociation ,  also  die 
Löslichkeiten  in  diesen  Lösungen,  und  a',  a"  die  Dissociationen,  so  geht 
die  obige  Gleichung  über  in 


^)  Insbesondere  F.  Kohlrausch  u.  Böse,  Sitzber.  d.  Berl.  Akad.  1893, 
8.453;  Wied.  Ann.  50,  127  (1893);  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  12,  234  (1893). 
—  «)  Ibid.  13,  577  (1894). 
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Das  eine  Zusatzelektrolyt  KCl  oder  Na  Gl  hat  mit  dem  Elektrolyt 
TICl  das  gleiche  Anion.  Nemien  wir  (c),  a  Löslichkeit  und  Dissociation 
des  TlCl  in  reinem  Wasser  and  beziehen  (c")t  ^''  &nf  TlCl  in  der  KGl- 
oder  NaCl-Lösung,  so  ist  nach  der  N er nst-Noyes^ sehen  Theorie  der 
Löslichkeitsbeeinflussung 

22)  (c)(i_a)  =  (c")(l-a"), 

23)  (c)«  a«  =  (c")  a"  [(c")  a"  +  a;a  J, 

woselbst  Ui   die  Dissociation  des  KCl  bedeutet     Nach  Versuchen  des 
Herrn  Noyes  soll  a  =  a^  angesetzt  werden  dürfen.     Die  obigen  Glei- 


chuugen  ergeben  hiernach  -rjjr  und 


Für  Ui  nimmt  der  Genannte 


0,938  an.  Was  die  Grössen  (c^)  und  a'  anbetrifft,  so  betrachtet  Herr 
Goodwin  sie  als  gleich  (c)  und  a.  Er  setzt  also  yoraus,  dass  Tballium- 
chlorür  in  den  wässerigen  Nitratlösungen  sich  so  verhält  wie  in  reinem 
Wasser.  Es  hat  auch  mit  keinem  dieser  Flüssigkeiten  ein  Ion  ge- 
meinsam. 

So  bekommen  wir  also 


24) 


P=^%^'') 


a 


-zrn    «1  =  a 


f/ 


e      ;  (c'O  a' 
und  können  P  berechnen. 

Für  das  letztere  wird  folgender  Erfahrungsbeweis  aus  der  Leit- 
fähigkeit gegeben.  Eine  gesättigte  Lösung  yon  TlCl  allein  im  Wasser 
[(r'')  =  0,0161  im  Liter]  gab  als  Leitfähigkeit  2,045.    Sodann  fand  sich: 


(O 


KNO3 


Leitfähigkeit 


iTT^rk   „11^;^    KNO-mitTlCl 
KNOg  allem  •„,,.  . 

■  gesattigt 


Differenz 


0,1 

0,05 
0,025 


11,171 
5,879 

3,047 


13,23 
7,921 
5,095 


2.059 
2,042 
2,048 


Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  liegen  der  Zahl  2,045  sehr  nahe. 
Die  Löslichkeit  und  Dissociation  des  Thalliumcblorürs  im  Chlor- 
kalium und  Chlornatriumlösungen  entnahm  Herr  Goodwin   den  6e- 
stimmangen  des  Herrn  Noyes,  sie  sind   in   beiden  Elektrolyten  fast 
genau  von  gleichen  Beträgen.     Bei  25^ C.  fand  sich: 


1 

Concentration  von ' 

Löslichkeit  des  XI  Cl 

Mittel- 

werthe 

< 

100  a 

KCl  oder  NaCl 

in  KCl 

in  NaCl 

0,2 

1 

0,002  65 

0,002  71 

1 

0,002  68 

65,2 

0,1 

0,003  99 

0,003  95 

0,003  97 

74,8 

0,05 

0,005  93 

0,005  92 

0,005  93 

84,3 

0,025 

0,008  72 

0,008  69 

0,008  71 

90,5 

0 

— 

1 

0,016  12 

93,8 
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Die  letzte  Zahl  der  Mittel werthe  der  Concentrationen  und  der 
Dissociation  stellen  die  Beträge  in  reinem  Wasser  dar.  Hiemach  kann 
man  die  Beobachtungen  und  die  Berechnungen  für  die  Paare  KCl, 
KNOs  und  NaCl}  NaNOj  zusammenfassen.  Da  für  TlCl  alle  Grössen 
bekannt  sind,  dient  die  Berechnung  zur  Controle  der  Formel  24). 
Und  so  ergiebt  'sich  mit  den  obigen  Zahlen : 


Concentration  x 


P  (Volt) 


von  KCl  oder  NaCl  ;j  beobachtet 


berechnet    i   Differenz 


0,2 

0,0589 

0,0553 

+  0,0036 

0,1 

0,0440 

0,0417 

+  0,0023 

0,05 

0,0299 

0,0284 

-1-0,0015 

0,025 

0,0179 

0,0167 

+  0,0012 

Trotz  des  Ganges  der  Zahlen  darf  die  Berechnungsweise  als  ge- 
rechtfertigt angesehen  werden. 

Mit  den  obigen  elektromotorischen  Kräften  fast  übereinstimmend 
waren  die  Kräfte,  wenn  das  TlCl  in  Zn(N03)a  und  ZnClg  gelöst  war. 
Das  entspricht  der  Beobachtung  des  Herrn  Noyes,  dass  die  Chloride 
alle  in  gleichem  Maasse  die  Löslichkeit  des  TlCl  beeinflussen.  Nur 
CdCl2  machte  eine  Ausnahme,  es  beeinflusste  die  Löslichkeit  des  TlCl 
erheblich  weniger.  In  der  That  fanden  sich  auch  die  elektromotorischen 
Krnfte  mit  Cd(N0s)3  und  CdCl^  als  Lösungsmittel  erheblich  höher  als 
mit  den  anderen  Chloriden.     Sie  betrugen 

0,2  0,1  0,05 

0,0488  0,0327 

'Herr  Goodwin  benutzt  diese  Zahlen,  um  die  Theorie  noch  in 
anderer  Weise  zu  prüfen.  Wir  müssen  nämlich  haben,  wenn  die  all- 
gemeine Gleichung  21)  zutrifft, 

P  [Zn(N08),,  ZnCy  +  P  [Cd(N08)2,  Zn(N03)a] 
—  P[CdCl2,  ZnCla]  =  P  [Cd  (N  03)2,  CdClj]. 

Die  links  stehenden  drei  elektromotorischen  Kräfte  bestimmte  er 
gesondert  und  fand 

OoDcentration :  0,2 

-I-  F  [Zn(N0s)2,  ZnCla]:  +  0,0571 

-h  P  [Cd (N  03)2,  Zn(N03)2]:  +  0,0142 

—  P  (Cd  CI2,  Zn  CI2) :  —  0,008 1 


^OdCl,' 

P:  0,0646 


0,1 
-h  0,0425 
+  0,0102 
—  0,0047 


0,05 
-1-  0,0290 
-h  0.0072 
—  0,0039 


Summen:    +0,0632 


+  0,0480 


+  0,0323 


Zahlen,  die  mit  den  oben,  als  aus  unmiittelbarer  Beobachtung  erhalten, 
angegebenen  fast  vollständig  übereinstimmen. 

Aehnliche  Untersuchungen  mit  gleich  günstigem  Erfolge  für  die 
Theorie  sind  für  Silberbromat,  AgBrOs,  ausgeführt. 
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Wenn  man  das  schwer  lösliche  Salz  in  der  Nitratlösung  fortl&sst, 
hat  man,  z.  B.  für  AgCl,  ein  Element  nach  dem  Schema 

Ag  I  AgCl  gesättigt  in  zECl  |  xAgNOg  |  Ag. 

Die  Formel  für  P  ist  die  gleiche  wie  früher.     Femer  bekommt 
man  aus  Gleichung  23) 

25)  .  (O  a"  =  Vj  (V4  (c)«  a«  +  x^  «/  —  x  «i). 

Da  KCl  lehr  stark,  AgCl  sehr  schwach  löslich  ist,  hat  man  bei 
nicht  zu  hohen  Verdünnungen  mit  hinreichender  Näherung 

(c)2  aa 


26) 
somit 

27) 


(Oa"  = 


XÜLx 


R»  ^     xoc^(c)<x! 
P  = log 


e       '     (c)*  «2 

Da  die  Nitratlösung  für  sich  steht  und  ebenfalls  die  Concentration  x 
und  das  gleiche  Kation  hat  wie  AgCl,  bekommen  wir,  wenn  man  die 
Dissociation  von  AgNOg  der  Yon  KCl  gleichsetzt, 

und  indem  noch,  wie  früher,  o^  =  a  angenommen  wird, 
29) 


eine  Gleichung,  aus  der  die  Grösse  (c),  die  Löslichkeit  in  Wasser,  be- 
rechnet werden  kann.  Diese  Berechnung  hat  Herr  Goodwin  nach 
Ermittelung  der  elektromotorischen  Kräfte  für  die  drei  Salze  AgCl, 
AgBa,  AgJ  ausgeführt,  nachdem  die  zuerst  vorgeführten  Unter- 
suchungen an  Thallium chlorür  die  Zuverlässigkeit  der  Formel  fest- 
gestellt hatten.     Er  findet 


AgCl 


AgJ 


Goodwin   

Kohlrausch  und  Rose 
Hollemann 


.    •    • 


125 
144 
181 


6,6 
20,9 
70,2 


0,097 
6,0 
89.5 


bei  25*  C. 

,     28,4% 


Bei  Chlorsilber  stimmen  die  elektrometrisch  ermittelten  Löslich- 
keiten gut  mit  den  aus  Leitfähigkeiten  festgestellten,  bei  den  anderen 
Salzen  finden  jedoch  erhebliche  Abweichungen  statt.  Herr  Goodwin 
macht  freilich  darauf  aufmerksam,  dass  zwischen  den  nach  einer  und 
derselben  Methode  ausgeführten  Messungen  der  Herren  Kohlrausch 
und  Kose  und  des  Herrn  Hollemann,  ebenfalls  ausserordentliche 
Differenzen  vorhanden  sind.  Diese  werden  zum  Theil  auf  Kosten 
der  bedeutenden  Temperaturabweichung  zu  setzen  sein. 
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Uebrigens  hat  auch  Herr  Yictor  Sammet^)  nach  dieser  Methode 
Löslichkeiten  bestimmt.  Die  Formel  erwies  sich  insofern  ab  brauch- 
bar, als  die  ermittelten  Zahlen  nicht  yon  der  Concentration  des  Lösungs- 
elektroljts  oder  des  Yergleiohselektrolyts  abhängig  waren,  was  auch  für 
die  Bestimmungen  des  Herrn  Goodwin  zutrifft. 

Endlich  sei  erwähnt,  dass  man  auch  eine  Art  elektrometrische 
Titrier methode  ausgearbeitet  hat.  Die  elektromotorische  Kraft  wird 
als  Indicator  für  den  Qang  und  die  Vollendung  der  Titration  benutzt. 
Darauf  einzugehen  ist  hier  nicht  der  Ort^). 

105.    Kinetisoh- hydrodynamische  Theorieen  der  galvanischen 
Kette    von  Kernst  und  Planck,  Di£rusions(Ueberführung8)- 

Ketten« 

Wir  haben  nunmehr  von  den  nach  der  Helm  holt  zischen  Theorie 
vor  allem  in  Betracht  kommenden  Theorieen  der  Herren  Kernst  und 
Planck  zu  sprechen. 

a)    Osmotische  Theorie  von  Nernst. 

Herr  Nernst  hat  zwei  Theorieen  für  die  galvanische  Eette  aus- 
gearbeitet. Wir  haben  es  hier  nur  mit  der  ersten  Theorie  zu  thun,  die 
zweite  wird  gesondert  behandelt.  Der  voraufgehende  Abschnitt  mit 
seinen  Unterabtheilungen  enthält  schon  den  weitaus  grössten  Theil  der 
von  diesem  Forscher  gegebenen  Formeln  und  ihre  Prüfung  durch  die 
Erfahrung.  Hier  kommt  es  auf  die  physikalischen  Grundlagen  der 
Theorie  an  und  auf  einige  daraus  noch  zu  ziehende  Folgerungen. 

Herr  Nernst  3)  geht  von  der  van*t  Hoff 'sehen  Ansicht  über  die 
Constitution  der  Substanzen  in  Lösung  aus,  wonach  diese  Substanzen 
„unter  demselben  Partialdrucke  stehen,  wie,  wenn  wir  uns  das  Lösungs- 
mittel, dessen  Natur  nicht  in  Frage  kommt,  entfernt  und  den  gelösten 
Körper  im  gleichen  Molecularzustande  als  Gas  denselben  Raum  er- 
füllend, zurückbleibend  denken".  Es  bezieht  sich  aber  alles  auf  um- 
kehrbare Elektroden  und  Elemente.  „Während  es  zur  Zeit",  sagt 
der  Genannte*),  „schwierig  sein  dürfte,  über  die  Art  und  Weise,  wie 
der  Uebertritt  der  Elektricität  aus  der  nicht  umkehrbaren  Elektrode 
in  die  Lösung  sich  bewerkstelligt,  irgend  etwas  sicheres  zu  sagen, 
wissen  wir  bei  den  umkehrbaren  Elektroden  das  eine  mit  grosser 
Sicherheit,  dass  bei  diesem  Uebertritt  die  Elektricität  gleichzeitig 
mit  ponderabler  Masse  und  nur  mit  dieser  wandert."  Das 
letztere  ist  das  entscheidende  für  die  erste  Nernst' sehe  Theorie.  Denn 
es  folgt  daraus  sofort,  dass  die  Arbeit,  welche  beim  Uebergang 


*)  Vergl.  die  8.  1005  dargelegte  Abhandlung.  —  *)  B ehrend,  Zeltschr. 
f.  phyaik.  Ohem.  11,  466  (1893).  —  ^)  Ibid.  4,  129  (1889),  die  grundlegende 
Arbeit.  —  ■*)  Und  das  gilt  auch  noch  gegenwärtig. 
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dieser  pönderablen  Masse  aus  der  Elektrode  in  die  Lösung 
geleistet  wird,  unmittelbar  der  zwischen  der  Elektrode  und 
derLösung  herrschenden  Potentialdifferenz  gleich  sein  muss. 
Das  Gleiche  gilt  für  den  umgekehrten  Fall,  dass  Elektricität  aus  der 
L(")sung  mittelst  ponderabler  Masse  zu  der  Elektrode  übergeführt  wird, 
indem  diese  Masse  sich  auf  die  Elektrode  niederschlägt.  Auf  die  Auf- 
lösung der  Elektrode  und  auf  ihre  Zunahme  kommt  es  also  an. 

Es  wird  nun  den  Elektroden molekeln  in  Berührung  mit  der  Lösung 
ein  Lösungsdruck  zugeschrieben,  der  dem  Gasdrucke  entspricht  und 
▼ermöge  dessen  die  Molekeln  in  die  Lösung  streben.  Einen  entsprechen- 
den, aber  gegen, die  Elektrode  gerichteten  Druck  haben  die  Ionen  des 
Elektrolyts  innerhalb  der  Lösung,  ihren  osmotischen  Druck.  Aus 
dem  Gegeneinanderwirken  dieser  Drucke  entsteht  die  Arbeit  der  Elektri- 
cität beim  Uebergang  aus  der  Elektrode  in  die  Lösung  oder  aus  der 
Lösung  in  die  Elektrode. 

Nennen  wir  die  Lösungstension  der  Elektrode  ^,  den  osmotischen 
Druck  der  gleichen  Ionen  in  der  Lösung  j),  so  wird  also  die  Arbeit 
beim  isothermischen  Uebergang  einer  Molekel  aus  der  Elektrode  in  die 
Lösung  nach  den  Gasgesetzen  sein  Üd"  (Jogx  —  ^ogp\  und  da  diese 
Molekel  die  Elektricitätsmenge  se  führt,  haben  wir  für  die  Potential- 
differenz  zwischen  der  Elektrode  und  dem  Elektrolyt 

1)  P  = log  — 

Findet  das  Umgekehrte  statt,  geht  die  Molekel  (das  Ion)  aus  der 
Lösung  in  die  Elektrode,  so  wird 

2)  F=^^^Iog^' 

'  Be      ^  n 

Diese  Formeln  unterscheiden  sich  von  den  entsprechenden  unter 
2l)t  2a),  (S.  913)  für  die  gleichen  Fälle  gegebenen  nur  dadurch,  dass 
sie  osmotische  Drucke  statt  der  Concentrationen  enthalten. 

In  ganz  derselben  Weise  wird  das  Ueberf ührungspotential  zwischen 
zwei  Lösungen  berechnet.  Die  von  den  Ionen  nach  entgegensetzten 
Seiten  in  der  Zeiteinheit  bei  Stromeinheit  überführten  Elektricitäts- 
mengen  sind 

Die  Arbeiten  für  jede  dieser  Elektricitätsmengen  also  nach  den  Gas- 
gesetzen 

somit  das  UeberfObrungspotential 

^*^*-^'7     Pi 
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Und  dieses  gilt  für  alle  früher  festgestellten  Formeln;  sie  ent- 
sprechen sofort  der  Nernst' sehen  Theorie,  wenn  man  in  ihnen  statt 
der  Concentrationen  die  diesen  proportionalen  Drucke  einsetzt.  Das 
Primäre  sind  aber  in  der  Nernst* sehen  Anschauungsweise  die  Drucke. 
Die  Concentrationen  finden  ihren  Weg  in  die  Gleichungen  nur,  sofern 
sie  diesen  Drucken  nach  den  Gasgesetzen  in  gleicher  Weise  proportional 
angenommen  werden  dürfen. 

Indem  also  Herr  Nernst  späterhin^),  um  auch  den  Abweichungen 
Yon  den  Gasgesetzen  Bechnung  tragen  zu  können,  wie  wir  gesehen 
haben  (S.  738),  statt  die  osmotischen  Drucke  nur  den  Concentrationen 
proportional  anzunehmen,  noch  eine  Experimentalfunction  der  Concen- 
trationen als  Factor  hinzufügt  und  setzt 

6)  l>a  =  fla  Ca  C  , 

woselbst  die  c  die  Concentrationen  aller  Molekelnarten  bedeuien  und 
die  a  und  a  Conatanten  sind,  erhält  er 

7)  logp^  =  log  a;^  +  log  Ca  +  oti  Cc^  -f  «aCb  +  «s^c  H 

Und  die  auf  der  rechten  Seite  stehende  Function  wäre  in  jedem 
Falle  an  Stelle  der  Logarithmen  der  osmotischen  Drucke  zu  setzen,  um 
im  Sinne  des  Herrn  Nernst  zu  genaueren  Formeln  für  die  elektro- 
motorischen Kräfte  zu  gelangen.  So  hätte  man  für  die  elektromotorische 
Kraft  einer  Kationconcentrationskette  ohne  Ueberführung,  indem  die 
Lösungstensionen  der  Elektroden  als  einander  gleich  angenommen  wer- 
den, für  ein  binäres  Elektrolyt 

8)  P=^^^log^ 

ee        p2 

und  da  hier  c,,  =  c ,  c«  =  c',  Cc  =  c  ist, 

9)  P  =  — -(%-.  +  ai(ci  — CjJ)  +  a2(ci  — ci)-t-a3(ci--C2)). 

6  e    \        C2  / 

Die  a  sind  kleine  Zahlen.  Bei  hinlänglicher  Verdünnung  darf 
auch  Ci  —  c^  als  gering  angesehen  werden,  alsdann  wird 


10) 


P  =  4^  (log  %+a,  (c[—ci)  +  «, (ci-^))  • 

Be   \        C2  J 


Man  kann  auch  andere  Näherungsformeln  ableiten,  wie  es  von 
Herrn  Nernst  geschehen  ist.  Doch  kommt  es  darauf  nicht  an  nach 
den  S.  738  f.  dieses  Buches  mitgetheilten  Untersuchungen  der  Herren 
Kothmund  und  Drucker^). 

Die  Hauptsache  ist,  dass  alle  früheren  Formeln  bestehen  bleiben, 
wenn  man  in    ihnen   nur  die  Concentrationen   durch  die  osmotischen 


0  Zeitechr.  f.  physik.  Chem.  38,  495  (1901).  —  *)  Vergl.  eine  Berechnung 
des  Herrn  J.  B.  Göbel,  Ibid.  42,  59  (1903). 
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Dracke  ersetzt.  Die  osmotischen  Drucke  sind  aber  in  den  allerseltensten 
Fällen  bekannt  und  2U  ermitteln.  Darum  yerbleibt  es  praktisch  bei 
den  früheren  Formeln  mit  den  Concentrationen  als  Yariabeln;  mit  ihnen 
unmittelbar,  oder  mit  den  nach  Herrn  Kernst,  bezw.  Jahn,  erweiterten 
Functionen  von  ihnen. 

Und  so  enthält  der  yoraulgehende  Abschnitt  mit  seinen  Unter- 
abtheilungen auch  alles  Material  zur  Beurtheilung  der  N er ns tischen 
Theorie.  Dass  ihre  Ergebnisse  praktisch  mit  denen  von  Helmholt s 
allgemein  und  Yon  Herrn  vanUHoff  auf  Grund  der  Lehre  Ton  den 
chemisehen  Reactionen  abgeleiteten  übereinstimmen,  ist  oft  hervor- 
gehoben. Das  Verdienst  dieser  N ernst' sehen  Theorie  beruht  in  der 
Angabe  eines  bestimmten ,  leicht  zu  übersehenden ,  physikalischen  Vor- 
ganges zur  Erklärung  der  elektromotorischen  Kräfte,  wenigstens  an 
umkehrbaren  Grenzflächen  ^). 

Ich  hebe  einige  Bemerkungen  heryor,  die  Jahn')  zur  Unter- 
stützung der  Nernst'schen  Anschauungsweise  beibringt.  Wir  nehmen 
eine  Metallelektrode.  Soll  sich  diese  in  einer  Lösung  auflösen,  also  eine 
Anode  bilden,  so  muss  sie  positiv  geladene  Metallionen  in  die  Lösung 
senden.  Wenn  das  Elektrolyt  der  Lösung  ein  Anion  enthält,  das  sich 
leicht  mit  diesen  Metallionen  verbindet,  wie  z.  B.  bei  Zink  in  Zink- 
sulfat, so  kann  die  £lekti*ode  ihrer  Lösungstension  unmittelbar  folgen. 

Die  Kationen  des  Elektrolyts  in  der  Umgebung  der  Anode,  als 
positiv  geladen,  widersetzen  sich  dem.  Wird  also  nicht  dafür  gesorgt, 
dass  die  Kationen  anderweitig  sich  ausgleichen,  so  kann  eine  Auflösung 
nur  zu  Stande  kommen,  wenn  die  Tension  dazu  stärker  ist  als  der 
Widerstand.  Die  Ausgleichung  kann  erfolgen,  wenn  eine  zweite  Elek- 
trode benutzt  wird,  an  der  die  Kationen  sich  niederzuschlagen  ver- 
mögen. Dazu  kann  entweder  eine  Kathode  dienen,  die  aus  dem  Stoff 
der  Kationen  besteht,  wie  in  dem  obigen  Beispiel  wiederum  Zink,  oder 
eine  Kathode,  die  die  Kationen  auch  sonst  in  sich  aufnimmt,  z.  B.  Platio, 
wenn  die  Katiooen  Wasserstoff  sind,  oder  eine  Kathode,  die  einen 
Stoff  liefert,  mit  dem  sich  das  Kation  des  Elektrolyts  leicht  chemisch 
verbindet,  etwa  ein  starkes  Oxydationsmittel,  das  leicht  negativ  ge- 
ladenen Sauerstoff  abgiebt.  „Daher  die  alte  Erfahrung,  dass  sich  reines 
Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  auflöst,  dass  aber  die  Auf- 
lösung des  Zinks  erfolgt,  sowie  man  dasselbe  mit  einem  in  die  Lösung 
tauchenden  Platindraht  verbindet,  und  zwar  erscheint  nun  der  Wasser- 
stoff in  dem  Platin  und  nicht  in  dem  Zink.  Es  bedarf  nicht  einmal 
eines  Platindrahtes,  sondern  eine  sporadische  Verunreinigung  des  Zinks 
durch  Platin  oder  ein  anderes  Metall  von  geringerer  Lösungstension 
als  das  Zink  genügt,  um  den  Auflösungsprocess  in  Gang   zu  bringen. 


*)  Vergl.  auch  Ostwald,   Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  9,   540  (1892).  — 
■)  Ibid.  39,   l  (1902). 
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Taucht  man  z.  B.  das  Zink  und  das  Platin  in  eine  neutrale  Kalium- 
Sulfatlösung,  so  löst  sich  das  Zink  auf,  wenn  man  eine  Säure  an  das 
Platin  bringt,  dagegen  nicht,  wenn  man  die  Säure  in  die  das  Zink 
bespülende  Lösung  bringt.  Die  Wasserstc^ionen  können  sich  eben  an 
dem  Zink,  das  lebhaft  Zinkionen  zu  entfernen  strebt,  nicht  ausladen, 
wohl  aber  an  dem  Platin,  dessen  Bestreben,  Ionen  zu  entsenden,  ein 
sehr  geringes  ist." 

Dass  bei  der  Auflösung  von  Metallen  Verhältnisse,  wie  die  hier 
geschilderten,  zu  beachten  sind,  weisen  die  Herren  Ericson-Aur^n 
und  Palmaer ^)  nach.  Sie  zeigen  zunächst,  dass  die  Reactionsformeln 
unter  Umständen  nicht  zutreffen.  Die  beispielsweise  angeführte  Auf- 
lösung des  Zinks  in  Säure  dient  ihnen  dazu.  Die  einfache  Reactions- 
formel  sollte  hier  sein 

Zn  +  2H'  :^  Zn'  +  Ha, 

welche  die  Umladung  des  Wasserstoffs  mit  Zink  darstellt.  Demnach 
wäre  die  Auflösungsgeschwindigkeit  des  Zinks 

X2  muss  selbstverständlich  positiv  sein.  Aber  die  unmittelbaren 
Versuche  ergaben  stets  für  Xg  einen  negativen  Werth,  wodurch  die  For- 
mel ,  die  übrigens  noch  grosse  Differenzen  gegen  die  Beobachtungen 
zurückliess,  ihrer  physikalischen  Bedeutung  verlustig  gehen  würde. 

Sie  erklären  darum  die  Auflösung  des  Zinks  durch  Verunreini- 
gung mit  anderen  Metallen  von  geringerer  Lösungstension,  welche 
Localströme  zwischen  ihnen  und  dem  Zink  veranlassen.  Nehmen 
wir  an,  Platin  sei  das  verunreinigende  Metall,  und  sei  mit  Wasserstoff 
beladen.  Wir  haben  dann  Zink  in  Säure,  umgeben  von  Zinklösung 
und  Platin-Wasserstoff  in  Säure,  wenn  die  vorstehend  mitgetheilten  An- 
sichten zutreffend  sind.     Das  Element  ist  hiemach 

Zu  I  Zn  in  Lösung  |  Säure  |  Platin  mit  H2, 

und  die  elektromotorische  Kraft 

P  =  -—  log log  -j-  • 

Die  y  bedeuten  die  Concentrationen,  bei  deren  Vorhandensein  eine 
elektromotorische  Kraft  nicht  besteht.  Für  Cbt  =  Czn"  =  1  ist  nach 
Herrn  Wilsmore  die  Kraft  P  =  0,77  Volt.    Demnach  wird  für  IS^C. 

P  =  0,77  +  0,029  log^o    ^ 


^Zn- 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  39,  1  (1902). 
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Die  Zinkelektroda  der  GeDannten  hat  nun  nicht  Platin  als  venm- 
reinigendes  Metall  enthalten,  sondern  Blei  (gegen  0,6  Proc).  Wasser- 
stoff entwickelt  sich  also  an  diesem  Blei.  Damit  diese  Entwickelung 
entsteht,  bedarf  es  einer  höheren  Spannung  als  bei  Platin  und  zwar 
betrug  diese  Ueberspannung  0,64  Volt.  Hiernach  wäre  mit  Blei  als 
Verunreinigung  die  elektromotorische  Kraft  der  Localströme 

P  =  0,77  +  0,029  Zo^,o  "^  —  0.64  =  0,13  +  0,029  log-^- 


Da  die  Auflösungsgeschwindigkeit  — 


dt 


der  Strom  starke  pro- 


portional ist,  wird  nach  dem  Ohm' sehen  Gesetz,  indem  w  den  Wider- 
stand und  f  einen  Zahlenf actor  bedeutet, 

-  -jr  =  :^  (^'13  +  ^'^29  7o(7,o  ^)  • 

dt  w\  c^^J 

Die  Auflösungsgeschwindigkeit  geht  parallel  der  Wasserstoffent- 
Wickelung.  Da  ein  Ampere  in  der  Minute  und  bei  18^  G.  an  Wasser- 
stoff H^  ergab,  7,52  Cubikcentimeter ,  ist  f  ebenso  gross  zu  wählen. 
Bezeichnet  man  endlich  mit  x  die  Leitfähigkeit  der  Lösung,  mit  C  die 
Widerstand skapacität  der  Anordnung,  so  wird  schliesslich 

^  =  0,217  J  (4,51  +  2  %„  Cg..  —  log,o  c^.)  • 

AUgemein  hat  man,  wenn  B  die  Werthigkeit  des  aufzulösenden 
Metalles  darstellt,  bei  180G. 

dc^  X  /0  058        ^M"  ylr-         \ 

Dementsprechend,  und  weil  die  Ueberspannung  auch  für  Blei  nicht 
hinlänglich  sicher  bekannt  ist,  setzen  die  Genannten 

--jf-  =  0.217  (^  +  2  log  c^.  -  log^^)  J 

und  berechnen  die  Grössen  A  und'  C  aus  den  Untersuchungen  selbst. 
Wegen  der  Art  der  Ermittelung  der  Concentrationen  c^.  und  c^^..  ist 

auf  die  Abhandlung  zu  verweisen.      Durch  Ausgleichung  ihrer  Beob- 
achtungen finden  sie:  A  =  4,73;  G  =  0,256. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Ergebnisse.  Als  Säure  diente  Salzsäure: 


%C1 

'^HCl 

"Zn  Clg 

''H- 

^Zu" 

X 

«'«Zn 
dt 

beob. 

ber.             Diff. 

0,05 

0,1 
0,2 
0,3 

0,939 
0,915 
0,885 
0,872 

0,756 
0,706 
0,638 
0,585 

0,0366 
0,0814 
0,1633 
0,2520 

0,008  32 
0,007  77 
0,007  02 
0,00644 

0,0150 
0,0322 
0,0650 
0,0974 

0,050 
0,130 
0,288 
0,480 

0,050             0,000 
0,128       +0,002 
0.295       —  0,007 
0,475       +  0,005 

Lokale  elektromotorische  Kräfte. 
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Die  Differenzen  zwischen  Beobachtung  upd  Berechnung  sind  sehr 
geringfügig.  Freilich  beträgt  die  Zahl  der  überschüssigen  Bedingungs- 
gleichungen nur  zwei;  es  ist  aber  zu  beachten,  dass  für  die  Grösse  Ä 
fast  die  gleiche  Zahl  gefunden  ist,  die  die  unmittelbare  Untersuchung 
ergab,  so  dass  die  Verhältnisse  so  liegen,  als  wenn  drei  überschüssige 
Gleichungen  Torhanden  wären. 

Eine  weitere  Bestätigung  der  Theorie  sehen  die  Genannten  darin, 
dass  die  Auflösungsgeschwindigkeit  des  Zinks  nur  wenig  von  der  Tem- 
peratur beeinflusst  wird,  während  doch  die  Reactionen  ausserordentlich 
Ton  der  Temperatur  abhängen.  Denn  ist  jene  Auflösung  eine  Folge 
der  Localströme,  so  steht  die  geringe  Aenderung  durch  die  Temperatur 
Yon  vornherein  zu  erwarten,  da  elektromotorische  Kräfte  und  Leitfähig- 
keiten nur  relativ  wenig  von  der  Temperatur  beeinflusst  werden. 

Entsprechende  Untersuchungen  haben  die  Genannten^)  für  die 
Auflösung  des  Zinks  in  Schwefelsäure  ausgeführt.  Hier  ergab  sich, 
wenn  für  C  der  obige  Werth  0,255  angenommen  wurde, 

Ä  =  6,868 

und  folgende  Zusammenstellung: 


''«Zn 

^H,804 

"H2SO4 

"ZnH«S04 

Cjj. 

^Zn- 

X 

dt 

beob. 

•      ber.             Difl. 

1 

0,1 

0,582 

0,362 

0,0518 

0,0040 

0,0205 

0.131 

0.117    1  +0.014 

0,15 

0,566 

0,323 

0,0787 

0,0036 

0,0309 

0,196 

0.187       +  0,009 

0,2 

0,551 

0,295 

0,1042 

0,0032 

0.0408 

0,264 

0,257       +  0,007 

0,25 

0,546 

0,277 

0,1305 

0,0030 

0,0510 

0,321 

0,381    1  —0,010 

0,8 

0,541 

0,256 

0,1564 

0.0028 

0,0610 

0,390 

0,405       —  0.015 

0,4 

0,535 

0.235 

0,2081 

0,0026 

0.0810 

0,528 

0,558      —  0,030 

0,5 

0,529 

0,212 

0,2587 

0,0023 

0,1006 

0,677 

0,713    1  —0,036 

Es  sind  sechs  überschüssige  Bedingungen  vorhanden.  Der  Gang 
in  den  Differenzen  hätte  durch  geeignetere  Ausgleichung  fortgeschafft 
werden  können.  Aber  auch  so  findet  sich  die  Theorie  hinlänglich  be- 
stätigt. 

Das  Beispiel  spricht  also  zu  Gunsten  der  Nerns tischen  An- 
schauungsweise, denn  hier  ist  Auflösung  einer  Elektrode  unmittelbar 
mit  Stromdurchgang  in  Verbindung  gebracht. 


Es  ist  nicht  ohne  Interesse,  die  Grösse  der  Lösungstension  kennen 
zu  lernen,  sie  schwankt  von  Null  bis  zu  Millionen  von  Atmosphären. 
Folgende  Zahlenreihe  ist  einer  Arbeit  des  Herrn  Beruhard  Neu- 
mann ^)  entnommen.    Die  Tensionen  sind  in  Atmosphären  ausgedrückt. 


')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  45,  182  (1903).  —   *)  Ibid.  14,  223  (1894). 
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Sie  gelten  für  eine  Temperatur  von   170C.  nnd  gegen  eine  Normal- 
lösung 


Metall 

Tension 

Metall 

Tension 

Zink 

Oadmium 

Thallium 

Eisen  ........ 

Kobalt 

Nickel 

2,7  X  101» 

7.4  X  10« 

2.1  X  103 

3.2  X  10^ 
5,2  X  100 

8.5  X  100 

Blei 

Wasserstoff 

Kupfer 

Quecksilber 

Silber 

Palladium 

3,1  X  10-s 
2,7  X  10-8 

1.3  X  10-w 
8,1  X  10-1« 

6.4  X  10-" 
4,0  X  10-M 

Zu  ähnlichen  Zahlen  ist  Herr  Harry  G.  Jones i)  gelangt  So 
giebt  er  für  Magnesium  den  Betvag  10^4,  für  Aluminium  1013.  Er 
findet  noch,  dass  die  Lösungstension  der  Metalle  vom  Lösungsmittel 
ihrer  Salze  abhängt,  und  weist  dieses  insbesondere  für  Silber  nach. 

b)   Theorie  von  Planck.    Diffusions(Ueberführangs)- 

Potentiale. 

Wir  kommen  nunmehr  zu  der  sehr  allgemeinen  Theorie  des  Herrn 
Planck*).  Diese  Theorie  betrifft  die  Diffusions(Ueberführung8)- 
Potentiale.  Auch  dieser  Forscher  legt  die  van't  Hoff 'sehe  Anschauung 
von  dem  Verhalten  der  Stoffe  in  Lösung  zu  Grunde  und  er  nimmt  an, 
dass  die  Verdünnung  des  Elektrolyts  so  weit  getrieben  sei,  dass  der  noch 
etwa  undissocürte  Theil  nicht  für  die  Berechnung  in  Betracht  kommt. 

Auf  jedes  Ion  in  der  Lösung  wirken  zwei  Kräfte,  die  elektrische 
Kraft  der  freien  Elektricität  und  der  osmotische  Druck.  Erstere  Wir- 
kung hängt  ab  von  dem  GefäUe  des  Potentials,  letztere  von  dem  des 
Druckes.  Bedeutet  j?  den  osmotischen  Druck,  der  auf  eine  lonmolekel 
in  der  Lösung  wirkt,  ir  den  gleichen  Druck,  wenn  die  Lösung  in 
der  Raumeinheit  eine  solche  Molekel  enthält,  so  ist  die  Zahl  Molekeln 
gleicher  Art  im  Raumelement  dz  nach  dem  Avogadro' sehen  Gesett 
bei  gleichbleibender  Temperatur 


1) 


dN=^dt. 


Bezeichnet  also  Y  das  Potential  der  freien  Ladungen  und  X  irgend 
eine  Richtung,  so  giebt  die  Grösse 

2) 


X  =  — 66  TT—  -  dr 


die   auf  jene  Molekeln   in   Richtung   von  x   wirkende   elektrostatische 
Kraft.     Die  osmotische  Kraft  auf  diese  Molekeln  ist 


3) 


77  =  -|£dr. 

CX 


^)  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  14,    349  (1894).  —   *)  Wiedem.  Ann.  39, 
161  (1890). 
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also  batr&gt  die  gesammte  Kraft 


\ox      n       ex) 


Nun  sei  v  die  Geschwindigkeit  einer  Molekel  in  der  Richtung  x 
anter  dem  Einfluss  einer  Kraft  Eins,  dfg  bedeute  ein  Fläche nelement, 
di  ein  Zeitelement,  so  gehen  in  diesem  Zeitelement  di  durch  dieses 
Flächen  dement  dq^  nach  der  Richtung  x 

Molekeln.     Also  ist  auf  Flächeneinheit  und  Zeiteinheit  bezogen 

Jede  dieser  gleich  gearteten  Molekeln  führt  die  Elektricitätsmenge 
£  e  mit  sich,  daher  ist  die  gesammte  mit  diesen  Molekeln  in  der  Rich- 
tung X  strömende  Elektricität 

^)  '-  =  -''\rx'^l''^y 

Nunmehr  unterscheiden  wir  die  verschiedenen  lonengattungen  durch 
Ziffern  und  die  positiven  Ionen  von  den  negativen  durch  Punkt  und 
Accent,  wie  auch  bisher. 

Die  gesammte,  durch  eine  Flächeneinheit  in  der  Zeiteinheit  nach 
der  Richtung  der  wachsenden  x  gehende  Zahl  Molekeln  wird  dann  zu 
Folge  Gleichung  5): 

und  die  gesammte  Stromstärke  in  Richtung  von  x 

■>'■>       <•  =  -  2  (?•;'«•-'-;+ y  *'  «■■•  -;)  II 


-2( 


c-  .•  «•    ^P*  J_  .'  V   .,'   ^P'*\ 


Hierin  ist  e'x  =  —  e'x  =  e  und  n'^  =  ft^x  =  li^,  letzteres  nach 
dem  Avogadro' sehen  Gesetz.    YwcRd'  schreiben  wir  y  und  bekommen 

^i  -»-r  ß      O    V        "X,    ^  ^     •        •  /        »         f  \ 

62)  ^  =  — -  äT  >,(«««'»1'«  — ««fxjJx) 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  05 
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dV 
Der  Factor  Ton  — •^—  ist  nichts  anderes  als  die  Leitfälligkeit 

ox 

(S.  580),  denn  die  p  sind  alle  in  gleicher  Weise  proportional  den  Gen- 
Centrationen  und  y. 

Herr  Planck  betrachtet  den  Fall,  dass  alle  Ionen  gleich werthig 
sind,  femer  sieht  er  die  Oesch windigkeiten  der  Ionen  als  ftberall  gleich 
gross  an.     Setzt  man  dann 

so  wird 

6i)  ^  =  -'-Z-  (^'- ^')  I7  -  Ä  <^*  +  ^'>' 

y  ox        0  X 

y  ox  ox 

Das  zweite  Glied  trägt  den  Concentrationsongleichheiten  Rechnung. 

Zwischen  den  Grössen  p  und  V  bestehen  besondere  Gleichnngen. 
In  bekannter  Weise  folgt  aus  der  Gleichung  4),  dass  die  Aenderung 
des  osmotischen  Druckes  p  im  Raumelement  d  %  während  der  Zeit  d  t 
ist  einerseits 

und  andererseits  auch  gleich  -  -^  dt  dt.     Also  wird  allgemein 
dp,         .     i  .  .   ,   e,.e[d   /  .dV\  ,    8  /  .8F\ 


+ 


Ä(^'l7)l'''  =  ''2'^'     • 


,«N  ^P'         •     f^.       e'*e[  d   f  ,dV\  ,     d   /  .dV\ 

so  viele  Gleichungen,  als  Ionen  bestehen. 

Ausserdem  gilt  für  die  Grösse  V  die  Laplace-Poisson'scbe 
Gleichung.  Bezeichnen  wir  die  Dielektricitätsconstante  an  irgend  einer 
Stelle  innerhalb  der  Lösung  mit  S),  so  ist 

13)  3)^7=  —  4äA«p, 

woselbst  Q  die  Dichte  der  freien  Elektricität  an  der  Stelle  o;,  ^,  jp  be- 
deutet und  A*  =  3  X  10i<*(cm+^sec~')  ist,  falls  Q  in  elektromagneti- 
schen Einheiten  ausgedrückt  wird.  Für  Q  aber  haben  wir,  da  nur  die 
Ionen  Träger  von  Elektricität  sind, 

14)  Q  r=  -  (b\pi  +  s'2P2-\ «ipi  — «ijpi ). 

y 
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Also 
15)       S)z/F=  — 4  3rA«  -  (SiPx-\-  B'2Pi  +  " — b'ip'i  —  «ij^i  —  •••). 

y 

Ans  dieser  Gleichung  kann  man  mit  Hülfe  der  Gleichungen  unter 
11)  und  12)  die  Grössen  p  eliminiren.  Indem  die  v  als  von  x^y,  z 
unabhängig  angesehen  werden,  erhält  man  zu  Folge  9)  und  11)  für 
alle  gleichwerthigen  Ionen 


^U'^'M- 


1  TT"  ^i»»  _ 


^       Y  ^  dt  r\.dx\      dx)^dy\      dy) 


also  durch  Subtraotion 


+  Ä(-0. 


-)  ^ (2^-2^)=^<'^-''0+^ (f.K"^!^] 


+ 


^K'^>l^]+l;K-o|l]), 


und  zu  Folge  Gleichung  15) 


+^.[(^-+-')|^]+|;[(^+.o|r])} 


4:nrAa      d 
8_ 
dy 

als  Differentialgleichung  für  F,  wenn  die  Functionen  ü'  —  ü*  und 
XJ'  ■{-  ü'  bekannt  sind.  Ist  die  Function  F  ermittelt,  so  ergeben  sich 
aus  den  Gleichungen  11)  und  12)  die  Grössen  p  und  p'  und  damit  die 
ihnen  proportionalen  Concentrationen. 

Die  Gleichungen  8),  11),  12),  15)  bestehen  unter  allen  Umständen, 
die  10),  16),  17),  18),  19)  nur,  wenn  die  lonengeschwindigkeiten  allein 
Yon  der  Art  der  Ionen  abhängen,  nicht  von  den  Coordinaten  (also  nicht 
▼on  den  Concentrationen)  und  wenn  alle  Ionen  gleiche  Valenz  haben. 
Von  der  letzteren  Bedingung  kann  man  die  Gleichungen  freilich  frei 
machen,  wenn  man  statt  der  durch  die  Gleichungen  unter  9)  definirten 
Funtionen  ü\  ü'  die  folgenden  einführt: 

20)  W'  =  ££]e"v.p:,    W'  =  2:s',\',p',. 

21)  W'  =  2:e,v,p]c,     W'  =  2:e',v:p'^ 
Die  Gleichung  10)  geht  dann  über  in 

10')  .,  =  -£!(TF-  +  TF')|I-.^<^-^) 

y  dx  ox 

65* 
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nnd  die  Gleicbong  19)  ergiebt: 

Hat  die  Dichte  der  freien  Elektricität  ihren  dauernden  Werih  er- 
reicht, was  in  allen  praktischen  F&Uen  auBserordentlich  rasch  geschieht, 
so  wird  die  Gleichung  19'),  um  zun&chst  diese  allgemeinere  su  behalten, 
einlacher : 

und  hieraus  folgt  nach  dem  Green' sehen  Satz  (Bd.  1,  S.  46): 

woselbst  V  die  Normale  zu  dg  ist.    Unter  Benutzung  der  Gleichung  lO') 
ergiebt  sich  dann: 

24)  ^udq  =  0, 

die  bekannte  Beziehung  für  stationäre  Strömung. 

Da  A  sehr  gross  ist,  muss  0  im  Inneren  der  Lösung  sehr  klein  sein, 
was  wohl  besser  als  Erfahrungssatz  anzusehen  sein  möchte.  Aus  der 
Gleichung  14)  folgt  dann: 

25)  f'ipi  +  e'iPi  4-  . . .  =  s'ip'i  -f-  €aps  +  •  •  • 

Von  dieser  Gleichung  haben  wir  im  Voraufgehenden  immer  Grebrauch 
gemacht.  Sie  giebt  ja,  wenn  die  p  in  gleicher  Weise  den  Concentrationen 
proportional  sind,  unsere  Gleichung  14)  auf  S.  577. 

Herr  Planck  berechnet  sodann  die  Energieums&tze.  Vernach- 
lässigt wird  die  innere  elektrostatische  Energie  wegen  Geringfügigkeit 
der  inneren  Ladungen.  Sodann  die  „elektromoleculare"  Ekiergie  (Bd.  3, 
1,  S.  369)  aus  der  etwaigen  Wirkung  zwischen  Substanz  und  Elektricität 
Ferner  die  potentielle  Energie  der  Ionen  wie  bei  Gasen,  indem  Unab- 
hängigkeit der  Bewegungen  dieser  Ionen  Yon  einander  angenommen 
wird.  Endlich  auch  die  kinetische  Energie  der  geordneten  Bewegung 
der  Ionen  im  Strome,  weil  diese  Bewegung  selbst,  wie  die  Erfahrung 
gelehrt  hat,  nur  eine  sehr  langsame  ist.  Es  kommen  also  lediglich  die 
Ström ungsenergieen  in  Frage. 

Die  elektrische  Stromenergie,  welche  in  der  Zeit  dt  durch  ein 
Flächenelement  dq  ixx  Richtung  der  Normale  in  den  Raum  dz  eintritt, 
ist  (Bd.  3,  1,  S.  196)  gleich  i^Vdtdq.     Für  die  Osmotische  haben  wir 
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in  gleicher  Weise  für  irgend  eine  lonenart  pN^  —  dtdq,  indem  Nr  die 

in  der  Zeiteinheit  durch. die  Flächeneinheit  senkrecht  za  dieser  unter 

dem  Druck  p  gehende  Zahl  Ionen  der  hetreSenden  Gattung  bedeutet. 

Darin  ist  noch  a  die  Zahl  Ionen  der  betreffenden  Art  in  einer  Raum- 

p 
einheit.     Da   diese    Zahl  ^  beträgt,  erhält  man  für  die  eintretende 

osmotische  Energie  yNvdtdq.     Und  so  wird  die  gesammte  Energie- 
änderung durch  diese  Ionen: 

26)  dÄ  =  (yN,  +  i,V)dtdq 

und  für  alle  lonengattungen  zusammen,  nun  ausgedehnt  über  die  ganze 
Fläche  q  und  genommen  für  die  Zeiteinheit: 

27)  ^  =  j  (*'  ^  +  y^Nv)  dq. 
Zu  Folge  der  Gleichung  unter  5)  ist 

\dv    '    y.       dvj  \dv        y         dvj 

Sind  die  v  wieder  oonstant,  von  x,  y^  z  unabhängig,  so  hat  man 

29,)  HNy  =  -  y  A  [Zp^v,  +  Ep'^v',) 

ov 

"~  T:  "^r  (^  **  *^«  ^«  •"  ^^nVnPn), 

y  ov 
also  nach  9)  und  21): 

29,)        2;i7,  =  -i(£^-l|r(W-T^'). 

dv  y  8r 

welche  Formel  auch  gilt,  wenn  die  Ionen  ungleich werthig  sind. 

Der  Werth  von  ü  ist  aus  Gleichung  10')  zu  entnehmen.    Hiernach 
bekommt  man 

30.)    i.y+Y2TNr  =  -  r(^-^iW  +  W')^^+e^^^-^'^) 
oder 

,0.)    ..r+,^F.  =  -/-<?I^     il(^-+«.)^' 

d[V(W'—W')] 


und 


dv 


si,        ^  =  -J(/J£^  +  ^,w+w.) 


+  « 


dv 

d[r(W—  W')] 


dv 


dq. 
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Herr  Planck  berechnet  diese  Energie  noch  in  anderer  WeiBe^  indem 
er  den  dnrch  die  Bewegung  in  Folge  der  elektrostaÜBchen  Krftfte  er- 
sengten  Tbeil  als  „Reibungswärme**,  den  zweiten  aus  der  Bewegung  in 
Folge  der  osmotischen  Drucke  resultirenden  als  „CompresBiona-  (bezw. 
Dilatation sw&rme*^)  auffasst.  Er  seigt,  dass  beide  Berechnungsarten  zu 
dem  gleichen  Ergebniss  führen. 

Für  gleich  wert  bige  Ionen  haben  wir  übrigens 


32) 


^ —{''-^^^  ^  ^  ^"^ + "'^ 


+  " 7i 


dv 


So  weit  die  allgemeine  Theorie  des  Herrn  Planck.  Wir  betrachten 
nun  mit  ihm  einige  besondere  Fälle.  Es  sei  x  die  Richtung  des  Stromes 
und  alle  Grössen  sollen  nur  von  dieser  Richtung  abhängen.  Nach 
Gleichung  10')  ist  das  Potentialgefälle  innerhalb  der  Lösung: 

dV y  dx  y  i 

33)  -^Z  —  "I        TX7'    I     Tir>         I"  ":« 


dx        e      W'+W       '    e^  W+W 
und  für  gleich werthige  Ionen: 

d(ü'—ü') 
dV  _  y  dx  ,     y  i 

34)  ÖT    TT  TT'      l        TTt 1 


dx        ee    ü'+ü'     '   «»e«  ü' +  ü' 

Im  stromlosen  Zustande,  bei  offener  Kette,  gehen  diese  Ansdrücke 
über  in: 

dV       y  dx 


35)  -'^  =  r 


dx         e     W'+W    ' 
d(ü'—ü') 
Qß^  dV  _   y  dx 

^^^  ^d^  —  Te    U'+ü'    ' 

Zu  derselben  Beziehung  führt  die  Gleichung  22)  nach  einmaliger 
Integration  und  Beachtung  der  Gleichung  lO'). 

Wir  nehmen  ein  binäres  Elektrolyt  mit  zwei  gleich werthigen  Ionen. 
Es  ist  dann: 

also  da  zu  Folge  25): 

P  =  P'  =P 
ist,  für  offenen  Stromkreis: 

dV  y  v—v'  1   dp 


37) 


dx  Be  V  -\-  v'  p   dx 
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und 
38)  FW  -  F(^)  =  —  -^  ^.^,  log^.' 

Rechnen  wir  auf  Concentrationen  am  nnd  beachten  die  Gleichungen 
anter  11),  S.  576,  bo  geht  die  Formel  über  in: 

y  L'  —  L'       c<^>         r    V  —  V        c<*> 

Die  c  sind  die  Concentrationen  des  Kation  an  denjenigen  Stellen, 
zwischen  welchen  die  Potentialdifferenz  V^^^  —  F^^^  herrscht.  Das  ist 
die  uns  schon  bekannte  Nernst'sche  Formel  (S.  91Ö,  Gleichung  13)  für 
das  Ueberführungspotential  zwischen  zwei  Theilen  einer  Lösnng,  indem 

y  =z  Rd"  anzusetzen  ist. 

Die  Gleichung  11)  ergiebt  mit  Gleichung  37): 

dp  _      .  /^^p  _  v—v'  d^p\  _       2vv'    8«p 
^"^  dt  ~  ^^  \dx^       v'  +  v^  dxy  —  ^  v  +  t;'  dx^ ' 

Das  ist  die  N ernst' sehe  DiCfusionsgleichung  für  das  Elektrolyt,  die 
schon  Bd.  2,  S.  126  ff.  entwickelt  und  an  Herrn  N ernstes  Untersuchungen 
geprüft  worden  ist.  Dort  sind  auch  die  Erweiterungen  mitgetheilt,  die 
der  genannte  Forscher  seiner  Theorie  yerliehen  hat. 

Die  Dichte  der  freien  Elektricität  innerhalb  der  Lösung  ergiebt 
sich  bei  offenem  Element  aus  der  Gleichung  13)  und  37)  zu: 

41)  0  = ^?!i=+   y^ 


p  [dx^        p  \dx)  jv+v' 


4itk*  dx^         '    ^Tteek^  p  Idx^        p\dx/iv+v' 

Wir  können  bei  hinreichender  Dissooiation  der  Lösung,  da  die 
osmotischen  Drucke  den  Concentrationen  proportional  sind,  auch 
schreiben : 

^  ^  ~  47isekW  +  V  dx\c  dxj' 

Für  ein  constantes  GefäUe  der  Goncentration  ist: 

l-I 

Herr  Planck  nimmt  als  Beispiel  eine  Salzsäurelösung,  deren  Ionen- 

concentration  sich  für  je   1  cm  um  0,001  Grammmolekel  ändert.     An 

der  Stelle,  wo  die  Concentration  gerade  0,001  Molekel  im  Cubikcenti- 

1  de 
meter  beträgt,  hat  man  — —  =  1.    Bei  18^  ist  in  absoluten  Einheiten 

c  ox 

Bd"  =  2,414  X  10^^;  für  e  wird  in  elektromagnetischen  Einheiten 
9628  angesetzt  (statt  9654,  wie  hier  immer  benutzt),  für  S)  die  Zahl  80, 
während    A  ^  3  X  10^<^   sein    soll.     Endlich    nimmt   er    nach    Herrn 
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V  272 

F.  Kohlrausch  ^7  =  --— -  •     So  berechnet  er  q  =  —  1,186  x  lO"". 

Ab  der  bezeichneten  Stelle  befänden  sich  also  im  Gubikcentimeter  durch- 
schnittlich nur  etwa  10"^*  elektromagnetische  Einheiten,  also  10*"^'  Cou- 
lombs freie  negative  Elektricit&t,  das  ist  unendlich  wenig  gegen  die 
Ladung  eines  Ion. 

Weiter  haben  wir  noch  für  die  Zahl  positiver  und  negativer  Ionen, 
die  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Querschnittseinheit  in  Richtung  de« 
Stromes  gehen,  nach  Gleichung  63): 

44.)  jyr=--j,(.-i/)--(r+tOg^, 

und  da  nach  Gleichung  34)  bei  geschlossenem  Stromkreis  sein  muss: 

.  dV y   V  — v'  l   dp         y         1        i 

^^  ö^  ""  ""  «7  V  ■\-v*  7  8^""«^  tM^  7 ' 

so  bekommt  man 

Das  erst«  Glied  ist  das  DifFusionsglied  und  in  dieser  Form  von 
Herrn  N ernst  angegeben.  Das  zweite  ist  das  Stromglied.  Beide  sind 
uns  schon  bekannt. 

Für  die  entwickelte  Wärme  ergiebt  sich  nach  leichter  Umrechnung 
aus  Gleichung  32)  in  mechanischen  Einheiten: 


+  i 


Der  genannte  Forscher  sagt:  „Der  erste  Theil  ist  unabhängig  vom 
Strome,  positiv  oder  negativ,  und  entspricht  der  osmotischen  Arbeit 
Sein  Werth  hängt  nur  ab  von  der  Zu-  oder  Abnahme  der  Gksammtzahl 
der  Ionen.  Der  zweite  Theil  ist  proportional  der  Stromintensität,  positiv 
oder  negativ,  und  rührt  her  von  der  Ueberwindung  der  in  der  Lösung 
bestehenden  elektrischen  Spannungen.  Der  dritte  Theil  endlich  ist 
positiv  und  giebt  die  Joule' sehe  Wärme.''  Damit  ist  der  Fall  einer 
einzigen  Lösung  erschöpft. 

Herr  Planck  hat  auch  den  Fall  zweier  Lösungen  behandelt,  erst 
wenn  die  beiden  Lösungen  das  gleiche  Elektrolyt  enthalten,  später 0» 
wenn  die  Elektroljte  in  ihnen  verschieden  sind.  Wir  wenden  uns  sogleich 
diesem  allgemeineren  Falle  zu.  Es  seien  zwei  Lösungen  gegeben,  die 
sich  berühren.     Innerhalb  jeder  der  beiden  Lösungen,  bis  in  die  Nähe 


*)  Wiedem.  Ann.  40,  561  (1890). 


•  •  •  » 
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der  Berührungsfläche,  seien  alle  osmotischen  Drucke,  alle  Goncentra- 
tionen  von  x  unabhängig.  An  der  Berührungsfläche  wird  ein  allmählicher 
Uebergang  der  beiden  Lösungen  in  einander  yorausgesetzt.  Die  Dicke 
der  Schicht,  innerhalb  deren  dieser  Uebergang  stattflndetj  sei  gleich  8, 
Dann  wird  jedes  p  nur  innerhalb  dieser  Schicht,  Ton  X  •=  0  h\A  x  ■=  S^ 
mit  X  variabel  sein.  Es  wird  angenommen,  dass  in  dieser  Schicht  sich  sehr 
rasch  ein  stationärer  Zustand  herstellt,  so  dass  darin  die  p  nur  von  o?, 
nicht  Ton  t  abhängen.  Von  Aenderung  durch  Diffusion  ist  also  abgesehen. 
Die  Gleichungen  11)  und  12)  sind  zu  beiden  Seiten  der  Schicht  iden- 
tisch erfüllt.  Innerhalb  der  Schicht  aber  geben  sie  für  positive  und 
negative  Ionen: 

oder  nach  einmaliger  Integration: 

49)  ^'~^"^"'"  ^*^^*g^'    x=l,  2,  3,  ..., 

ÖO)  c;  =  y-|^-«;ep;J^,    x=l,  2,  3,  ... 

Die  weitere  Behandlung  hat  Herr  Planck  nur  ftlr  den  Fall  gleich- 
werthiger  Ionen  dorehgefflhrt.     Setzt  man: 

öl)  SC„—  C\    -£.0«=  C, 

52)  2?p;  =  Hp'»  =  p, 
80  folgt  durch  Addition: 

53)  C=y_  +  „p_ 

54)  c=Yj-^-sep^, 
also 

^Fi^  ^p  -  ^'  +  c' 

^^>  Tx-^iT' 

56)  dV  ^C'-C 

dx  2eep 

Aus  der  Integration  von  Gleichung  ö5)  folg^: 

wo  r  eine  Constante  bedeutet.  Nennen  wir  die  Werte  von  p  zu  beiden 
Seiten  der  Schicht  für  a:  =  0  und  x  =  d  bezw.  p^^^  und  p^^\  so  dass 

58)  pci>  =  r,  i)C2)  ^  ^  +^'  s  +  r 

ist,  so  folgt  also 
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«(«)  —  «(1) 
59)  p  =  ^ j-^—  X  +  i>(i). 

Hiernach  wird  ans  56): 

dV  (C— CO* 


^^^  dx  ~  2  6e [(p<«>  —  p<*>) X  +  i><^> d] 

und  durch  Integration  yon  x  =  0  hia  x  ^=  8: 

Das  also  ist  die  Potentialdifferenz  der  beiden  LoBangen  gegen 
einander.  Aber,  um  es  nochmals  hervorzuheben,  nor,  wenn  die  Ionen 
aUe  die  gleiche  Valenz  Eins  besitzen. 

Wir  erweitem  hier  die  Gleichungen  zunächst  für  den  so  oft  statt- 
findenden Fall,  dass  die  positiven  Ionen  andere  Valenz  haben  als  die 
negativen.  Die  Valenz  jener  nennen  wir  s\  die  Valenz  dieser  i\  Wir 
haben  dann,  da  s'2Jp'  =  s'Sp'  ist,  wenn  wir  diese  Grösse  mit  P  be- 
zeichnen, an  Stelle  der  Gleichungen  53)  und  54): 

woraus  folgt: 

62)  £(p',  +  pi) 

„/^    .(«)    ,       ,W          .0)          ,(1A 
=  ' 0?  +  2.  ^i>,     +  p^    ), 

oder,  indem 

63)  -2^(1); +!>;)  =  2 1> 

gesetzt  wird, 

-,(«)  —  *,a) 

64)  p  =  ^ j-^^—  X  +  pCi), 

wie  früher. 

Femer  ist  auch: 

dF  dV 

54;')  s'C  =  r^—e'eP 


dx  dx' 


also,  indem 

65)  «•C'  =  e\    e'C  =€' 

gesetzt  wird, 

dP  "dV 

53i')  S-  =  ,|f  +  .-.pg. 

54i')  g'  =  y££_fi',p^. 
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Hieraus  folg^: 
66)  ^^  «'-^' 


8a?        e{B  +  s')P 
£s  ist  aber 

67)    2;p;  =  4.   2;/.  =  ^;  2;(j,;  +  j,i)  =  pi-ti'  =  2p. 

c  c  o  c 

somit  nach  64): 
So  bekommen  wir: 
Die  Integration  ergiebt: 

Setzt  man  entsprechend  einer  Bezeichnung  des  Herrn  Planck: 

(g-ff/)(y     1 

80  wird  hiemach 

72)  F(2)  _  F(i)  =  ü  Jo^  I 

Nach  dem  Genannten  bestimmt  sich  nun  die  Grösse  (£*  —  Q'  in 
sehr  eigenartiger  Weise.  Multiplicirt  man  die  Gleichung  unter  49)  mit 
Bv'jt  und  addirt  für  alle  x,  und  verfährt  entspreohend  mit  der  Gleichung 
unter  ÖO),  so  wird: 

73)  B'Sv^Cn  =  b'y  g^  (2:v\,p\,)  +  €*%  —  Zripi 

74)  b'Ev'^C,  =  «'y  ^(2:t;;i);)  -  6'%|^2:t; 

öx  ox 

8a;  8a? 


'mP'x 


Andererseits  ist  zu  Folge  der  Gleichungen  35),  20)  und  21): 
also  ergiebt  sich  aus  73)  und  74): 

76)  £"£t;;c;  =  «'-Sr;c;, 
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oder  naoh  Gleichung  65): 

77)  i^VmQ'^  =  2;t;;e;  =  e. 

Die  Grösse  S  ist  eine  neue  Constante. 

Hiernach  geben  die  Gleichungen  73)  und  74)  nach  Einführung  des 

dV 
Werthes  von  —  aus  Gleichung  69) 

78)  ^l,y'^+,'V  (^•-•^'^* 


dx    '  2  e  e' [{p<*>  —  pW)  X  +  dy 

79)  e  =  a'y|£:_.'.r'  (^•-^'>* 


dx  2  «'«'[(pW  —  p  <»))«  +  «] 

Aus  der  Integration  der  ersten  Gleichung  folgt 
80)  j-  u-  =       2  6[(i.W-i>W)x  +  pO)g] 

2  y  (pW  -pW)  +  i  (S"  —  6')  S 

f        «•  — «' 


X'  ist  die  Integrationsconstante.     Nennen  wir  die  Werthe  Ton  V 
für  a?  =  0  und  a:  =  d  bezw.  r/"^^>,  17'<^\  so  wird 

81T  6*  CT-a)  = ^^^      

c 

f  •        «•  -  ö' 


82)  a'l7'W  = 


+  r(|)W*)    «•••'y(p««-p(«)  . 

2Sp<»>« 


c 


+  r(pWd)    «•••'y(p<^>-p<i))  , 
also  9SU  Folge  Gleichung  71) 

83)    «'(r^-^^)- 17-<»)  = 2g(rV'>-p<»)3 


2y(p(«_p(l))4.i,((5-_S')* 


Und  analog  aus  79) 
84)        e'(l7'(»)  — |''ü'(i>)  = 


..„,,„,  2e(p<»-r'l><'>)« 


2 y  (p(*>  —  p«)  —  4  (S'  —  60* 


Damit  bekommen  wir 

F'(«  _  f  i/'(.)       ,•  p»)  _  fpd)  2y  (p(«_pa,)  4.  J.  (s-  _  s-jd 
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Ans  der  Gleichung  71)  folgt  noch 

86)  rrX-,  ((£•  -  eO  «  =  (J)(«>  — pö>)  Y     '"^  ^ 


'"^  .(1) 


Und  BO  ergiebt  sich  zuletzt 

eine  transcendente  Gleichung  zur  Bestimmung  von  |.  Ist  diese  Grösse 
ermittelt,  so  giebt  die  Gleichung  72)  die  Potentialdifferenz  zwischen 
den  beiden  Lösungen.  FOr  £'  =  e*  =  £,  also  für  £lektrolyte,  deren 
Anionen  die  gleiche  Werthigkeit  haben  wie  die  Kationen,  wird 

I*  ü"(2)  __  U'il)  J^*pi2)  __p(l)     %  ^)    ""  ^^9  I 

Ist  endlich  £  =  1,  also  alles  einwerthig,  so  folgt 

I C7-(2) _  xj'iX)  ^  g p(2) _ yi)  ^^9 -^"^^9^ 
®®i)  ü''(2)_tü'a)  ~  p(2)  __  t p(i)        j^w      ;     ■' 

die  berühmte  Planck'sche  Gleichung  für  diesen  Fall. 
Setzen  wir 

ftQ^       tr-c)  _  (2;»;j);)(«)  _       cr'w  _  (2?r;j>;)<«)  _ 

so  gehen  die  Gleichungen  87)  und  88)  über  in 


87,) 


sTVC-1    .,_p 


-s**  z«,i7^f%r" 


'^  IP — F     ~~^w — - — ;(*) ; 

gU'-l  .,  _  jö)^-^  %^-%l 
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Herr  Johnson  i)  hat  die  Formeln  des  Herrn  Planck  auch  für 
mehrwerthige  binäre  Elektrolyte  behandelt  nnd  gezeigt,  wie  man  in 
Integralen  an  gelangen  vermag.  Ich  kann  anf  seine  Arbeit  nnr  Ter- 
weisen,  principiell  Neues  wird  nicht  beigebracht. 

Nun  gehen  wir  auf  die  allgemeinen  Gleichungen  zurück,  um  einige 
weitere  Ergebnisse  abzuleiten,  und  für  die  Planck' sehe  Theorie  eine 
Deutung  zu  gewinnen,  die  zugleich  die  Grenzen  ihrer  Gültigkeit  fest- 
stellt. Dabei  lassen  wir  jede  Voraussetzung  über  die  Werthigkeit  der 
Ionen  fallen. 

Wir  haben  zwei  sich  berührende  Liösungen,  deren  Ionen  in  einander 
durch  die  Grenzschicht  diffundiren ;  Kationen  sowohl  wie  Anionen  gehen 
nach  der  einen  und  nach  der  anderen  Richtung.  Wir  nennen  die 
osmotischen  Drucke  der  Kationen  und  Anionen,  welche  aus  den  Elek- 
trolyten in  Lösung  (I)  hervorgegangen  sind,  pn,  |>ia,  ^u, ...;  |>li, i)^«, 
pis»  •  •  •  Die  Werthe  dieser  Grössen  in  der  Lösung  (I)  heben  wir  durch 
den  Exponentindex  (1)  hervor,  die  in  der  Lösung  (II)  in  gleicher  Weise 
durch  (2).  Für  die  osmotischen  Drucke  der  Ionen  aus  den  Elek^o- 
lyten  der  Lösung  (II)  benutzen  wir  die  Bezeichnungen  pii,  j>^,  |^...: 
|>2it  i>22t  l>asi  •  •  •  und  heben  ihre  Werthe  in  den  verschiedenen  Lösungen 
ebenfalls  durch  die  Indices  (1),  (2)  hervor.  Entsprechend  sollen  die 
Werthigkeiten  £  und  die  Beweglichkeiten  v  bezeichnet  werden.  Dann 
gelten  als  Gleichungen 

für  die  Ionen  der  Lösung  (I): 


I 


II 


fflr  die  Ionen  der  Lösung  (II): 


53 


54.»,   «.  =  _,?^ +  ,;..,.■, (II)» 


indem  als  positive  Eichtung  der  x  die  Yon  Lösung  (I)  zu  Losung  (11) 
festgestellt  wird,  als  negative  die  entgegengesetzte  von  Lösung  (II)  sa 
Lösung  (I).  Ersetzen  wir  die  Gonstanten  Cs«,  Ca'x  durch  ihre  negativen 
Beträge,  die  wir  mit  Ca«,  Cix  bezeichnen,  so  geht  das  Gleichgewichts- 
System  II)  formal  in  das  I)  über.  Wir  brauchen  also  nur  das  erd«re  za 
betrachten  und  können  zuvörderst  die  unteren  Indices  1,  2  fortlassen, 
die  aber  bei  detaillirter  Rechnung  wieder  eingeführt  werden  müssen. 


')  Ann.  f.  Phy».  14,  995  (1904). 
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Wir  Beizen  nun 
91)  -Si);=i)-,     -Z:i?;=jp',    i?'  +  i)'  =  2p, 

80  werden  im  Allgemeinen  'g  nnd  p'  von  einander  versohieden  sein. 
Da  jedoch  UsitPx  =  ^£«P«  iBt,  bekommt  man  aus  den  Gleichungen 
durch  Summaidon 

,„  o-  +  c-  =  /4±Ä  =  .,||, 

also,  indem 

93i)  C'  +  C'  =  S{Gn  +  C)  =  Ö 


gesetzt  wird, 


oder 


^        2y     ^      ' 


93,)       .  ^=P-—E^x^p<^'\ 

j;(2)  nnd  ^^>  sind  die  Werthe  von  p  für  x  -=  8  und  o?  =  0. 

8F 
Für  -r—  erhalten  wir  aus  53)  und  54) 

öx 

^^j  8F_  2:(£;c,-«;c;) 


8  a?      e2;(6;2^;  +  £;«i);) 

Wir  wollen  die  weitere  Bechnung  zunächst  unter  der  Annahme 
yerfolgen,  dass  jeder  der  osmotischen  Drucke  im  gleichen  Sinne  lineare 
Function  von  x  ist  wie  die  Summe  aller  osmotischen  Drucke.  Dass 
dieses  keine  specielle  Annahme  ist,  Wird  sich  später  zeigen.  Wir 
setzen  also 


•(2)  _„•(!) 


_i>/'^— 1? 


•(1) 

»      » 


95)  ^»=  8         "'^^ 

«'(») «'(1) 

96)  1>;  =  ^'     g^"     X  +!>;»>, 

wodurch  die  Gleichung  93)  erfüllt  ist.     Die  Gleichungen  unter  I  er- 
geben dann 


98)e|I  =  -^    ^'^-»'^^ 


dx~       e;  (!>;<«> -i);»))a;+i>x<"ö 
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Jeder  dieser  Werthe  muss  für  alle  Betrage  des  o;  von  den  beson- 
deren Beträgen  der  £  and  j>  unabhängig  sein.    Das  kann  nar  eintreffen, 
wenn  wir  haben: 
erstens 

«iw        «iw        «i(« 

^^^  i>i(^>         l?a^^>         i>i<^>  ^' 

d.  h.  es  müssen  sich  die  Drucke  aller  Kationen  und  ebenso  die  aller 
Anionen  bei  dem  Uebergang  aus  einer  Lösung  in  die  andere  in  gleichem 
Yerhältniss  ändern, 
und  zweitens 

101)  c;  a  =  i>,(^>  (y  +  fx'jp-)  (»)•  - 1), 

102)  C;  Ä  =  i?;<^)  (y  +  a;r)  (»)'  -  1). 

¥'  ist  für  alle  Kationen,  F'  für  alle  Anionen  die  gleiche  Function 
▼on  ))*  bezw.  p'.     Die  Gleichungen  97)  und  98)  geben  dann 

Diese  Gleichungen  aber  können  zusammen  nur  bestehen,  wenn 

105)  i  =  p' 
und 

106)  F*==— F' 

ist.  Also  sollen  alle  Ionen  überhaupt  beim  Uebergang  ans  der 
einen  Lösung  in  die  andere  ihre  Concentrationen  in  dem 
gleichen  Yerhältniss  ändern.  Inwiefern  dieses  eine  nothwendige 
Bedingung  für  die  Plane  kusche  Theorie  ist,  wird  sich  später  zeigen, 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  leuchtet  sie  auch  ein.  Nunmehr  können 
wir  die  unterscheidenden  Zeichen  fortlassen  und  schreiben 

^^^>  8^-7  (p-l)*  +  « ^' 

wo  also  p  das  Aenderungsyerhältniss  des  osmotischen  Druckes  (also  auch 
der  Concentration)  eines  Ion  ist,  beim  Uebergang  aus  der  einen  Lösung 
in  die  andere  feststellt  und  Y  eine  noch  unbekannte  Function  Ton  p 
bedeutet. 

Die  Integration  ergiebt 

108)  7(2)  _  7(1)=  ^\og^. 

Weiter  haben  wir  an  Stelle  der  Gleichungen  unter  73)  und  74) 
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109)  2; «;  c;  t^k  ==  y  -^  2:  {«;  t?;^);) 

ex 
+  e^£s,*v.p,  =  y^^  +  e—W, 

110)  £ «;  o;  =  y  J-  -s  («;  vipi) 

CX 

somit 

111)   £  ei,  Ci  vi, -2  Sic;  vi  =  y-^  (W -W')  +  e  |I  (TT  +  W), 

öx  ox 

woraus  nach  Gleichung  35)  entsprechend  der  Gleichung  68)  sich  ergiebt 

112i)  ZeicCicVic^  Sel^Cl^v;,. 

Integrirbar  wie  im  Falle  gleichwerthiger  Kationen  und  gleioh- 
werthiger  Anionen  sind  die  Gleichungen  109)  und  110)  nicht.  Setzt 
man  aber  in  die  Gleichung  112i)  für  die  0«  und  Cm  ihre  Werthe  nach 
den  Gleichungen  101),  102)  ein,  also 

113)  C;  Ä  =  !>;<«  (p  - 1)  (y  +  FO, 

114)  c; «  =  i>;o)  (p  - 1)  (y — z  f  ,^, 

80  wird 

112,)         2?«;t;;i);<»)(y  +  fa;)=2?£;f;Ji);«(y-J'«'), 
also 

oder  auch 

„..  p_,.  ^(a^t>;j>;(«)-e;t>;i>;<«)) 

Wir  schreiben  deshalb 

1ID3;  "^  -^i:(fi^v;^pi  +  SM^VMPMy 

und  verstehen  unter  j?',  p'  entweder  p'^^\  p'^^^  oder  j)*(*\  jj'^*\ 
Nunmehr  bekommen  wir  wegen  y  =  i^O* 

116,)  F<«)-  F')  =  li  f/^,i^'.^' -  ^%^'^'\  t<.gf 

e    ^{s;,^VMp»'\-£M^VMPn)    ^ 

Beachtet  man  noch,  dass 

^iw  ^p-w  ^^3(2)  -f ...  =  ^{p[(x)  +^i(i)  +j>ia)  _|- ...) 

jp,'(2)  +^^(2)  ^^^(2)  +  ...  =   p(l)i'Cl)  +^^(1)  4.^^(1)  4.  ...) 

ist,  80  kann  man  auch  schreiben 

Weinstein,  Thennodynamik.    ni.  gg 
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woselbst  p^^\  p^^^  den  Gesammtdruck  der  positiTen  oder  der  negativen 
Ionen  oder  überhaupt  aller  Ionen  in  der  einen  nnd  der  anderen  Lösung 
angiebt.     Irrthümer  werden  Termieden,  wenn  wir  schreiben 

116.)        F<«)  -  FU)  =  II  r/ ^(^«t>;p;-. >;!>;)  Y'> 

,  /2;(i;t>;i>;-f>;i>;)Y'n  ,„„  p^ 
■^  \£ (ti> v^pi,  +  c.« v-p-))  J  '"^ j,<w ■ 

Die  obigen  Gleichungen  sind  andere  als  die  von  Herrn  Planck 
selbst  angegebenen.  Ich  will  darum  noch  untersuchen,  zu  welcheo 
Folgerungen  die  Annahme,  welche  zu  ihnen  geleitet  bat  —  dass  näm- 
lich nicht  bloss  die  Summen  der  zusammengehörigen  Drucke  lineare 
Functionen  von  z  sind,  sondern  jeder  der  Einzeldrucke  eine  solche  lineare 
Function  darstellt  — ,  hinsichtlich  der  Planck 'sehen  Theorie  führt 
Der  Einfachheit  wegen  betrachte  ich  zunächst  nur  den  vom  Genannten 
allein  behandelten  Fall  der  Gleich werthigkeit  aller  Ionen  mit  £  =  1. 
Wir  setzen  in  die  Planck' sehen  auf  die  Einzelionen  sich  beziehenden 
Ausgangsgleichungen  49)  und  50),  den  ebenfalls  Ton  Herrn  Planck 

dV 
abgeleiteten  Werth  für  '^—  nach  Gleichung  60).     Dann  wird  also,  um 

öx 

zunächst  nur  die  Gleichung  49)  zu  behandeln, 

117)  c,  —  y  g^   +  2[(2>W-j?a)):c+i?ci)Ä]^" 

Das  Integral  dieser  Gleichung  ist  [genau  wie  das  der  Qleichung  78)] 

.  _  2c;[(i»<«)-i>w)x+i>wa] 

11»)  ^"  ~  [2  y  (pW  — 1»(")  +  (C—  C)  S] 


+  x;  [(pO)  _  _p(i) )  X  -f  j)(«  S]    2  (pW  -p  <»))  y. 
Demnach  bekommen  wir 

119)    2:p-  =  [(p(s,_yo).  +pa)«]  [2(^(«)-,>o))f+(C--C0J] 

Nach  Herrn  Planck  ist  aber,  Gleichung  59), 

«(3)  —  «(1) 

p=£p;,  =  ^     ^^     x+p^^K 

Also  mflasten  wir  haben 

2  27C; 
120) 


2(p(a)_|,0))y  +  (C*  — O* 

_i_      (g  — CO* 
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Eine  solche  Gleichung  aber  kann  für  alle  x  nur  bestehen,  wenn 
entweder  2JL!t  =  0  ist,  oder  wenn 

2(p(a)-._p(i))y  "" 

ist.  Im  letzteren  Falle  ergäbe  sich  dann  sofort,  dass  in  der  That  aach 
in  der  Planck' sehen  BehandluDgsweise  jeder  der  osmotischen  Drucke 
pie  noth wendig  eine  lineare  Function  yon  x  ist. 

Aus  der  Gleichung  60)  würde  man  aber  in  derselben  Weise  er- 
balten, dass 

sein  musB.  In  Verbindung  mit  dem  obigen  folgt  also,  dass  nur  die 
Annahme  2J  Lit  =  0  und  2JLi  =  0  zulässig  ist.  Damit  bekämen  wir 
weiter 

,2SC„S  =  2  (pW  -1,0))  y  +  (C-  -  C)  d, 


{ 


2UCid  =  2(j>(2)__p(i))y_(C-_C')Ä, 
oder  zu  Folge  51) 

. =2  (1?(2)  —2,0))  y  -f  (C*  —  C)  *, 

123)  ■ 


(2C'd  = 
(20'«  = 


2  Q,W  _pO))  y  —  (Cf'  —  C)  *. 
Beide  Gleichungen  ergeben  dieselbe  Beziehung 

(G'+C')d  ==  2y(i)<2)— pO)), 

die  schon  aus  den  Gleichungen  57)  und  59)  bekannt  ist,  so  dass  die 
Annahme  £ L»  =  0,  2J Li  ^=  0  zu  der  Planck'schen  Gleichung  59) 
zurückführt. 

Wenn  nun  Z^  L«  =  0  sein  soll,  so  müssen  entweder  alle  Lg  einzeln 
Null  sein,  was  der  hier  gemachten  Annahme  entspricht,  oder  es  muss 
ein  Theil  der  X»  positiv  sein,  ein  anderer  negativ.  Ich  schreibe  jetzt 
die  Gleichungen  für  die  px  in  der  Form 

124)  ^  =  a;+l;.^^, 

p  p 

woselbst 

,«  ^  = .., ,.,   «' ,.  ,  ..,.   a:  =  "•' 


y(p(a)_^(i))(l^a)'      ■  y(p<2)  — p«)(l— «)' 

_     (C-  -  C) 


^2^)  "  ~2y(i,<«— !>(«)• 

128)  r;  =  x;6-«,  i;  =  x;«+«, 

66* 
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ist.  Diejenigen  |>j|,  für  welche  X«  positir  ist,  seien  (Spit)^^  diejenigen, 
für  welche  L'x  negatiyen  Werth  hat,  (£pg)_,  die  zugehörigen  Worthe 
der  L  seien  (X«),«  (-^x).-  Entsprechende  Bezeichnungen  gelten  für  die 
p\  IJ.     Es  ist  dann 

129)    (zx;),  =  (2:i;;)_  =  ^,  2;(x,%  =  (2:i;)_  =  ^' 

and  heispielsweise  nach  Gleichung  124) 


130) 


131) 


^^^  =  (2;^;),  +  ^^"> 


<^  =  (2:^;).-^ 


p 


Jede  dieser  Gleichungen  muss  für  alle  Werthe  der  x  gelten.  Nehmen 
wir  die  Grenzwerthe  8  und  0,  so  folgt  aus  diesen  Gleichungen 


132),  133) 


^^^'^^'  =  ii:Ä,)^  +  ^^''^^ 


— a 


p 


•(«) 


•(») 


— a 


•a) 


184),  135) 


Somit 


P 


•(2) 


=  (2:^;).-^ 


(2:p;)y  _  ,^  ,.,      ^ 


(p-(i)) 


— o 


>•(!) 


^^*^^  ""7(2)       ^w~  —  -t-  ^  \^-^72)      Y^^y 

Nun  kennzeichnen  (2),  (1)  zwei  ganz  willkürlich  zusammen  stell- 
hare  Eiektrolyte.  Es  braucht  also  zwischen  den  |>^>  und  den  p^^  nicht 
der  geringste  Zusammenhang  zu  bestehen,  selbst  wenn  die  p  durch 
gegenseitige  Diffusion  der  Eiektrolyte  beeinflusst  werden  sollten.  Daher 
haben  wir  entweder 


138) 


139) 


140) 


141) 


(^Px^^>)- 
t/(2) 


=    -^ 


(p-W) 


— a 


P 


'W 


(2: /a))_  _  (pO))- 

«•(1)  «'0) 


i> 
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oder 


142),  143) 


«•(1) 


=  «♦. 


=  ö^» 


f(jp-(2))-a_ 


144),  145) 


1 


146),  147) 


J)'(2) 
(l?'W)-« 

(-2:i);<^)). 


p 


•(1) 


=  ö. 


=  b, 


=  ö-f 


a  . 


Die  Gleichnngen  unter  138)  bis  141)  können  nicht  bestehen,  denn 
da  (£px)^  +  {^P*)^  =  ^P*  ist,  würden  sie  £px  =  0  ergeben,  was 
onznläsaig  ist,  weil  ja  alle  p  positive  Zahlen  bedeuten.  Es  bleiben  also 
nur  die  Gleichungen  unter  142)  bis  147).  Die  unter  144),  145) 
besagen,  dass  p^^  =  p'^^^  sein  soll.  Findet  dieses  statt,  so  geben  die 
Qleichungen  unter  142),  143),  146),  147)  ausserdem 

148)        (^i»;«).  =  (^j^;«»)*,   (^i»»'»')-  =  (2:p.<»)_. 

Da  die  gleichen  Betrachtungen  auch  für  die  Anionen  gelten,  so 
sehen  wir,  dass,  wenn  die  Kationen  sowohl  als  die  Anionen  in  beiden 
Lösungen  die  gleiche  Concentration  haben,  allerdings  die  L'  Ton  Null 
▼erschieden  sein  können,  so  dass  die  einzelnen  px  eine  andere  Function 
von  X  darstellen  als  eine  lineare.  Und  zugleich  ist  erforderlich,  dass 
in  beiden  Lösungen  die  Kationen  mit  positivem  L  den  gleichen  Ge- 
sammtdruck  aufweisen,  ebenso  die  mit  negativem  X,  und  dass  gleiches 
für  die  Anionen  gilt. 

Schliessen  wir  jedoch  diesen  Sonderfall  aus,  mit  dem  wir  uns  noch 
zu  beschäftigen  haben  werden,  so  muss  jf  -=.  0  und  A  =  0  sein. 
Sonst  können  die  Gleichungen  136),  137)  nicht  bestehen.  Alsdann 
aber  sind  diese  Gleichungen  schon  erfüllt,  denn  es  ist  dann  (£p',)^ 
=  Sp'n  =p\  {2px)-  =  0,  ebenso  {£pi)^  =  £pi  =  i?'  und  man 
hat  nur  a"^.  =  1,  al  =  0,  a'^  =  1,  al  =  0  zu  setzen. 

Wenn  die  Anionen  andere  Werthigkeit  besitzen  als  die 
Kationen,  werden  die  Differentialgleichungen  49)  und  50)  nach  69) 

dvit        .  (5'— 6')ö 


dx 


tT» 


150) 


2£'[(|,(a)_pO))a;+i)(i)Ä] 
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Es  bleiben  also  die  Gleichungen  124),  125}  in  der  Form  bestehen, 
sie  lauten 

a 

161)  ^  =  .i;-f-z;A  *', 

162)  ^  =  Äi  +  U^      . 

a  hat  den  &flheren  Werth,  die  anderen  Grössen  sind  [vergl.  Gleichnng 
67)  und  68)] 

153)^.  = — -V.    X  = 


y  (p(S)  _p(i))  (l  +  ^)  y  (!><»>  -l>o>)  (l  -  ^^ 


164)      Z;  =  (i±^*)  "£„   i;  =  (i:±i:d)  "xi 

Hiemach  ändert  sich  weder  in  den  Betrachtungen  noch  in  den 
Ergebnissen  irgend  etwas. 

Diese  Untersuchungen  auf  Ionen  von  beliebiger  Werthigkeit 
auszudehnen,  ist  mir  nicht  gelungen.  Wenn  man  aber  bedenkt,  d&ss 
elektrisch  jedes  mehrwerthige  Ion  wie  mehrere  einwerthige  Ionen  wirkt, 
wird  man  kaum  anstehen  wollen,  die  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen 
auch  für  beliebigwerthige  Ionen  als  zutreffend  anzusehen. 

Abgesehen  also  von  dem  heryorgehobenen  Ausnahmefall,  dass 
die  (elektrische)  Gesammtconcentration  der  Kationen  sowohl  wie  die 
der  Anionen  in  den  beiden  Lösungen  gleichen  Werth  hat,  sind  die 
hier  dargelegten  Entwickelungen  zutreffend,  und  namentlich  gilt  dieses 
You  den  Formeln  unter  116)  für  die  elektromotorische  Kraft  Im 
heryorgehobenen  Ausnahmefall  aber  muss  man  auf  die  Planck 'sehe 
transcendente  Gleichung  zurückgehen.  Dieses  durfte  zur  richtigen 
Beurtheilung  der  so  schönen  Planck' sehen  Theorie  nicht  übergangen 
werden. 

Nehmen  wir  nun  weiter  im  Sinne  des  Herrn  Planck,  die  etwas  all- 
gemeineren Gleichungen  151),  152)  und  zwai*  unter  Ausschluss  des  Aus- 
nahmefalles, so  hätten  wir 

P  P 

Also 

1  ob)  : —  r=  Zi  Ax  Vxt      ; —  =  2j  AxVjtj 

p  P 


oder 
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157)  2;j,;t;;  = ^i-^— —  SC.v^s, 

,  .  p  0 

158)        zpi^v;,  =  — ^ — ^-^ — —  27  o;«'. 

Unter  Anwendung  der  Plane  kuschen  Gleichung  76)  wird  hieraus 

1 59)  p'  (l  +  y)  Zp:  vi,  =  p(l-  -J)  £pi »;, 

oder,  weil 
160) 

ist, 


L  =  !L 

p'        b' 


r(i  +  J)  Zi),«;  =  a'  (i  -  J)  sp-vi, 


woraus  folgt 

.  ,    £'  Upx  vi  —  b'  2px  vit 
161)  a  =  B  b'  ^  ^* 


B'^£p;,v;,  +  B^£p;v;,  ^ 

Zu  Folge  Gleichung  127)  und  70)  ergiebt  sich  dann  mit  y  ^=z  Bd" 

162)     •r--Fa)  =  ^4|44^i;,^/o,^. 

e    B'^Zp^vi  +  B^Up^v^    ^l>(i) 

Die  p  stehen  hier  als  Functionen  des  x.  Aber  die  Ableitung  ändert 
sich  in  keiner  Weise,  wenn  man  die  Gleichungen  157)  und  158)  für 
die  Grenzen  nimmt,  also  die  p  ersetzt  durch  p^^^  oder  jp^\  da  die 
Gleichung  160)  unter  allen  Umst&nden  gewahrt  sein  muBS. 

Die  Formel  geht  also  über  in  diejenige,  welche  sich  auch  aus  unserer 
allgemeinen  Formel  11 62)  ergeben  muss.  Aus  den  Gleichungen  157) 
und  158)  folgt  dann,  dass  auch  in  der  Formel  80)  für  b'ü'  und  der 
entsprechenden  für  b'  ü'  das  L'  bezw.  L'  gleich  Null  sein  muss,  nur 
nicht  in  dem  schon  bezeichneten  Sonderfalle. 

Wir  kehren  abermals  zu  den  Differentialgleichungen  49),  50)  zu- 
rück. Mit  Rücksicht  auf  Gleichung  5)  ist  für  einwerthige  Ionen  die 
Grösse 

proportional  der  Zahl  Kationen  der  Art  x,  welche  in  Richtung  der  x-Axe 
in  der  Zeiteinheit  durch  eine  Querschnittseinheit  geht.  Setzen  wir 
—  Citvic,  eben  diese  Zahl,  gleich  —  Nit,  so  haben  wir  nach  118)  und  60) 
in  allen  Fällen,  mit  Ausnahme  des  oft  erwähnten  Sonderfalles,  bis  auf 
einen  Factor: 
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1  ßi^  V  -  «■  «•  2y(pW-i.ci>)  +  (C-C0J 

also 

Die  in  der  Zeiteinheit  übergehende  Zahl  Ionen  w&re  also  für  alle 
Ionen  in  gleicher  Weise  proportional  dem  osmotischen  Drucke  and  der 
Beweglichkeit.     Und  das  ist  physikalisch  leicht  zu  verstehen. 

Wir  wenden  uns  dem  Sonderfalle  2a.  Es  sind  dann  die  Lg  nicht 
mehr  Null  und  man  bekommt  also,  wenn  a  durch  die  Gleichung  127^ 
bestimmt  ist 

[(^(S)  _  p(l))  X  + 1><«  «]-(!+«). 

Hieraus  folgt  nach  71) 
also 

166,)  n;  = ^  ^    „(,)     («!>;» -j»,<^))»;. 


Ä(|j,(.)_pa))jop|^ 


und 

167) 


Diese  Gleichungen  hat  Herr  Behn^)  abgeleitet.  Es  hängen  im 
angegebenen  Sonderfalle  die  übergehenden  lonenzahlen  in  gleicher  Weue 
von  der  Grösse  |j9x^*^ — p]t^^  bezw.  pi^*^  —  tPx^^^  ab.  Wenn  auch  in 
diesem  Falle  das  VerhältnisB  der  Uebergangsconcentrationen  für  alle 
Ionen  das  gleiche  ist,  ergeben  sich  die  früheren  Formeln  unter  165). 

Wenn  die  Ionen  verschiedene  Werthigkeit  haben  und  die  hier  Ter 
tretene  Ansicht  zutrifft,  bekommt  man,  da  bis  auf  einen  Factor 

168)  c;  =  ^.     Ci=^ 

ist,  zu  Folge  der  Gleichungen  113),  114) 

169)  N,  =  p;<^>t;;,(p -  l)(y  +  b^F)  i, 

170)  n;,  =  i>;(i)  v'Ap-i)(y  +  B,F)j, 

*)  Wiedem.  Ann.  62,  54  (1897). 
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woselbst  F  den  unter  den  Gleichungen  115)  angegebenen  Werth  bat. 
Es  folgt  dann 

,.,v  N'^  _  V*Vx  y  +  gxJ'     K  _  PnVu  Y  —  ^'mF 

Für  c],  =  £^,  £x  =  €<*  kommen  wir  auf  die  Gleichungen  165)  zu- 
rück, für  diese  macht  es  also  nichts  aus,  ob  die  Anionen  mit  den 
Kationen  gleiche  Werthigkeit  haben  oder  nicht,  was  aucb  zu  er- 
warten stand. 

Findet  der  Ausnahmefall  statt  und  haben  alle  Kationen  gleiche 
Valenz  und  ebenso  alle  Anionen,  so  gelten  die  Gleichungen  151)  bis 
154).     Also  wäre 

172)    ^  y(p<»)-^<«)  (l  +  J)  -^,^K  =  D-  f -''. 


a 


„3,    rt.„y.>_^,)(,_»)_^,_^;  =  X,J*.-'  . 

2)*,  D'  sind  Constanten.     Hiemach  bekäme  man 
174)  r  (!><*'  -  P^")  («'  %C  +  log  f ) 

176)  y(j,(»)-j,(«)  («•  Io(7  fU-  log  A 

iv;  =  -v-=-7 ,•     . — -  (i>;<*^-s''j»;"')»i- 

Für  die  Yerhältnisszahlen  findet  sich  hieraus 

176)        ^ ^ |j?x^!lz:Px^   m^p^^^^^^r^^ 

Bei  gleicher  Werthigkeit  der  Kationen  und  Anionen  wäre 

Gehen  wir  zu  einigen  Anwendungen  über: 

1.  Die  beiden  Lösungen  sollen  das  gleiche  binäre  Elektrolyt  in 
Terschiedener  Concentration  enthalten.  Herrn  Planck's  Entwicke- 
lungen  führen  zu  folgender  Berechnung  nach  Formel  87|).     Es  ist 

Die  Gleichung  87i)  giebt  hiernach  wegen  s'p'  =  s' p' 

p"^ 
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Nimmt  man  die  Beweglichkeiten,  wie  es  in  der  Planck 'sehen 
Theorie  flberall  geschieht ,  als  unabhftngig  von  der  Concentration  an, 
80  wäre 

also 


180) 


Woraus 


^<>^?m  —^'^ogl 


J  ^(2) 


^09  jö)  +  *''^^^ 


v'  —  v  pW 

und  nach  72)  mit  )/  =  jß^ 

182)  FW  -FW  =  i^  -T^^r-A-'  ^09^^ 
folgt 

Für  fi'  ^  e'  =  «  wird  hieraus 

182')  FW  -  FW  =  il^  ^^-A  7oi^  ^3, 

die  bekannte  Kernst 'sehe  FormeL 

Die  hier  abgeleitete  allgemeine  Gleichung  unter  116f)  ergiebt  die 
gleichen  Formeln,  denn  es  ist 

2;«i*i;;i);=r  s'i/Ss'p'  =  e't/P;  i:  i^  v\p\,=  Bv  Zbp  =  B  V  F, 

2.  Als  zweiten  Fall  werden  wir  verschiedene  Elektrolyte,  aber  mit 
je  gleichwerthigen  Kationen  und  gleichwerthigen  Anionen  betrachten. 
Dabei  werden  wir  annehmen,  dass  den  Kationen  allen  gleiche  Beweglich- 
keit zukommt  und  ebenso  den  Anionen.  Kationen  mit  last  genau  gleicher 
Beweglichkeit  sind  beispielsweise  Zn  und  Mg,  Gu  und  Cd,  Sr  und  Ca, 
K  und  NH4.  Anionen  mit  fast  gleicher  Beweglichkeit  sind  gleichfalls 
bekannt.  Allein,  wenn  die  Kationen  verschieden  angenommen  sind, 
genügt  es,  die  Anionen  als  überhaupt  gleich  anzusetzen.  Es  boU  sich 
also  um  Elektrolyt  paare  handeln,  wie  ZnSO^,  MgS04,  oder  CuGl], 
GdCl,  u.s.f. 

Wir  führen  die  Ent Wickelungen  erst  nach  Herrn  Planck  durch. 
Dabei  gehen  wir  zunächst  von  der  Ausgangsdifferentialgleichung  80) 
und  der  ihr  entsprechenden  für  die  Anionen  aus.     Es  ist  also 

183)  £-i7-  =      26[(j>w-|>('))a;  +  pwa] 

2  y  (pW—pO))  4-  ^  (g-  _  S')  8 

c 
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184)  a'U'  =      2g[(l>^>-.P^>)a'+l>^^^^] 

Da  für  diesen  Fall 

186)     fi'tr  =  t?'2;£;i>;  =  vp,   s'u'  =  i/zs'p'^  =  t/p 

und  fflr  JP  die  Gleichung  68)  gilt,  müssen  wir  nothwendig  haben 

186)  L'  =  0,     X'  =  0, 
and  ausserdem 

187)  -r-r-j  v 


*'+''  2y(i>«+i)Ci))+l(S--.(S')« 


188)  -r-T— ,  V'  = 


*"*"*'  2  y  (i> W  — !><»))  —  A  ((£•  —  S')  a 

c 

Za  Folge  Gleichung  77)  ist  weiter  im  vorliegenden  Falle 

189)  V  e*  =  v' e' =  s, 

also 

190)  e-  —  s'  =  e 


I  « 


Hiemach  erhalten  wir  aus  187)  wie  aus  188)  für  (S.S  den  Werth 


191)  e«  =  2y(jpW— i)(i))-r-7 


1*1 

S   h  V  V 


und  nach  190) 

192)  (s*— e') «  =  2  y  (i.<«  — fwy  .  .7  /  >  «*  «'• 

Damit  wird  nach  70) 
193)  7(2)  -  7(1)  =  Z  .   .  ,     ,  ,  7o(7  ^, . 

Zu  derselben  Schlussgleichung  führt  auch  die  hier  abgeleitete  all- 
gemeinere Formel  116a).     ^^  ^^^  That,  wir  haben  für  unseren  Fall 

2;  (fiij?;  v;  — «;  p;  vi)  =  v'Za'p;— v  2;«>;  =(t;'— t>')P, 

2:(5;«jp;f;;  +  «;V,t;;)  =  £'t;'Z«'i>;  +  a-t;-2;«>;  =  (a'i;'+f-t;-)P. 

Wir  hätten  bei  der  Ableitung  der  Formel  193)  nach  der  Planck^- 
schen  Theorie  auch  von  der  Gleichung  85)  ausgehen  können,  die  un- 
mittelbar die  Planck 'sehe  Hauptbeziehung  ergiebt  und  wären  zu 
dem  gleichen  Ergebniss  gelangt.  Allein  es  lag  mir  daran,  zu  zeigen, 
dasB  auch  die  Planck' sehe  Theorie  hinsichtlich  der  Abhängigkeit  der 
osmotischen  Drucke  von  x  zu  lineai*en  Beziehungen  fQhrt,  indem  die 
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IntegratioDBCODBtanten   V  und  U   sich  hier  noth wendig  gleich    Null 
ergeben. 

Da  die  Formel  193)  identisch  ist  mit  der  anter  182),  so  folgt,  dass 
zwei  Tersohiedene  Elektroljte  mit  gleicher  Beweglichkeit  der  ent- 
sprechenden Ionen  ein  gleiches  Diffasionspotential  haben,  wie  zwei 
gleiche  Elektrolyte  bei  gleichem  Goncentrationsyerhftltnise  der  Kationen 
oder  Anionen.  Ungefähr  trifft  das  auch  auf  das  Danieirsche  Mement 
zu,  da  t;zn  nicht  yiel  von  rcu  verschieden  ist  (vergl.  S.  915). 

3.  Zwei  binäre  EUektroljte  verschiedener  Art  mögen  gleichwerthige 
Kationen  und  Anionen  haben.  Die  Gesammtconcentration  aller  Kationen 
und  Anionen  in  beiden  Lösungen  sei  die  gleiche.  Die  Planck 'sehe 
Entwickelung  ergiebt,  wenn  wir  von  der  Schlnssgleichung  unter  88] ) 
ausgehen 

Nun  ist 


\t7'»)  =  v'ip'i^ 


also  w&re 

Eb  soll  nun  sein 

197)  piW  +i,i(»  +  l»i<')  +i)ä<«  =  ihW  +  piW  +i)iW  +i)iW. 
Ferner  muss  sein 

198)  (l>l<*>+J»i<«=l»i">+l>i<» 

ipi(«)4-j,i(«)=j,l(»)-f-jpi(«) 

Demnach  ergiebt  die  obige  Bedingung  auch 

Es  ist  also  die  Gesammtconcentration  aller  Kationen  und  ebenso 
die  aller  Anionen  in  beiden  Lösungen  die  gleiche.  Damit  sind  wir  xa 
dem  Sonderfall  gelangt,  in  dem  unsere  Formel  116)  nicht  zulässig 
ist  (S.  1045)  und  die  Planck^sche  Berechnungsweise  allein  Platz  grei- 
fen kann. 

Mit  Hilfe  der  Gleichungen  unter  198)  und  191))  erhält  man 

' «  ~  (fi  +  v[) (f.;w  +i,i(») + (»;  -  pi)j)i»)  +  (»i -  t.i)pi">" 

Haben  die  Kationen  gleiche  Beweglichkeit  und  ebenso  die  Anionen, 
so  ist  1=1;    es  besteht  dann  keine  elektromotorische  Kraft      Das 

«(8) 

entspricht  dem  unter  2.  behandelten  Fall  mit  =-^  =  1.     Sonst  käme 


199)  \^] 
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201)  7(2)  _  7(1) 

fi  ej    ^^  (f;i  +  v[)  (i)i W + piW)  +  (t;i  -  vi)  pi  W  +  (t;i  -  ri)  pa^»)* 
Herr  Planck  selbst  giebt  für  diesen  Fall  die  Beziehung 

202)  7(^)-Fa)  =  ^%44^S 
Das  erfordert  die  Bedingungen 

203) 


fj,;»)  =  0, 
lj>i<«  =  0, 


d.  h.  die  Ionen  sollen  nicht  aus  einem  Elektrolyt  in  das  andere  ge- 
wandert sein ;  in  jeder  Lösung  sollen  sich  nur  die  Ionen  des  Elektrolyts 
dieser  Lösung  befinden,  nicht  die  des  Elektrolyts  der  anderen  Lösung. 
Wenn  man  bedenkt,  dass  die  ganze  Planck^ sehe  Theorie  doch  auf  der 
Voraussetzung  einer  Diffusion  zwischen  den  Lösungen  beruht,  wird  man 
wenig  geneigt  sein,  eine  derartige  Annahme  zuzugestehen  (s.  auch 
S.  1058).  In  den  hier  dargelegten  Formeln  darf  sie  auch  nicht  benutzt 
werden. 

4.  Wir  betrachten  noch  den  allgemeineren  Fall  zu  den  Beispielen 
nnter  2.  und  3.  Die  Gesammtconcentration  soll  also  für  die  beiden 
Lösungen  yerschieden  sein  und  die  Beweglichkeiten  sollen  verschiedene 
Werthe  haben.  Die  Lösungen  seien  aber  binär  und  die  Kationen  gleich- 
werthig,  ebenso  die  Anionen.  Die  Plane  kusche  Theorie  giebt  keine 
ezplicite  Formel,  man  muss  sich  vielmehr  der  transcendenten  Glei- 
chung 87])  bedienen. 

Aus  unserer  Formel  unter  11 63)  folgt 

^  e    s'Upiv'i  +  pW2)  +  e^(piVi+piV2)    ^  p<^^ 

Die  p\  p'  können  in  der  Lösung  (2)  oder  in  der  Lösung  (1)  ge- 
nommen werden.  Haben  beide  Lösungen  das  gleiche  Anion,  so  wird, 
da  «'(j?!  +i>2)  =  ^*  {p\  4"Pa)  ist,  indem  man  setzt  vi  =  vj  ■=  v': 

Für  Vi  =  Vi  kommen  wir  auf  die  Gleichung  unter  193)  des  Bei- 
spiels 2.  zurück. 

Die  Formel  des  Beispiels  1.  käme  heraus,  wenn  p^  =  0  wäre,  was 
nach  dem  hier  vertretenen  Standpunkte  nur  bedeuten  kann,  dass  die 
Lösungen  das  gleiche  Elektrolyt  enthalten.  Obwohl  also  in  beiden 
Sonderfällen  dieselbe  Formel  sich  ergiebt,  ist  die  Begründung  doch  eine 
verschiedene. 

Nochmals  hebe  ich  hervor,  dass  die  p'  in  der  einen  oder  der  an- 
deren Lösung  zu  nehmen  sind,  also  bedeuten:  p'i^^\  p'2^^^  oder  pi^^\  P2^^\ 
nicht  etwa  p\^^\  pi^^^. 
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Wir  gehen  nun  über  zu  dem  Yerhältniss  der  Planck'schen 
Theorie  zur  Erfahrung.  Wir  nehmen  zunächst  die  eigenartigste  Glei- 
chung dieser  Theorie,  die  unter  202)  für  gleichconcentrirte  Lösimgen 
verschiedener  Elektrolyte.  Herr  Planck  selbst  theilt  folgend»  Zu- 
sammenstellung von  Beobachtungen  des  Herrn  Kernst  bei  18^(7.  mit 
Berechnungen  nach  seiner  Formel  mit: 


Elektrolytpaare 


HCl!  KCl 


HGllNaOl 
HCl  I  Li  Ol 
KOllNaCl 


yW^pKD  (Volt) 


beob. 


KCl|LiCl 
NftCl|LiCl 


0,0285 

0,035 

0,040 

0,0040 

0,0069 

0,0027 


ber. 


0,0282 
0,0334 
0,0358 
0,0052 
0,0077 
0,0024 


Für  zwei  andere  Combinationen  yon  Chloriden  fand  Herr  Neg- 
bauer^): 


Elektrolytpaare 

yW-^d)  (You) 

beob. 

ber. 

HC1|NH,C1 

BaClJZnCl, 

0,0290 
0,0014 

0,0295 
0,0014 

Die  Pfeile  deuten  die  Richtung  der  elektromotorischen  Kräfte  an. 
Der  Letztere  hat  auch  Zusammenstellungen  yon  Sulfaten  untersucht. 
Die  Lösungen  waren  ^/'iQ-noTmA'^gf  die  Temperatur  betrug  18^  G.  Die 
Messungen  wurden  gegen  eine  Elektrode  Hg^,  Hg2S04  ausgeführt 


Elektrolytpaare 

fW-F<^>  (Volt) 

beob. 

ber. 

Zn804    CuSO^ 

stromlos 

— 

H,S04lNajS04     .... 

0,0155 

0,0152 

Hj8  04    ZnS04 

0,0152 

0,0165 

H,B04|CuS04 

0,0145 

0,0162 

H,S04    Mg804 

0,0180 

0,0156 

0  Wiedem.  Ann.  44,  737  (1891) 
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Die  Beweglichkeiten  waren  den  KohlrauBch'schen  Angaben  ent- 
nommen. 

Herr  Negbauer  stellte  dann  drei  und  vier  Vi o'i^or malige  Elektro- 
lyte  zusammen,  und  wendete  die  Formel  202)  zweimal  und  dreimal  an, 
so  fand  er: 


Elektrolyte 


F(2)_7(i)(volt) 


beob. 


ber. 


HC1|HN0,|L1C1  .  .  . 
HCl|KNOg|NaCl  .  .  . 
NaCl|KNO,|LiCl  .  .  . 
HCllKOlOalKCl  .  .  . 
HOllHNOalKClOjNaCl 
KCl|H01|KNO,|NaCi. 
Hs80jZnCl,|Na,S04    . 


0,0370 
0,0850 
0,0026 
0,0360 
0,0375 
0,0070 
0,0130 


0,0371 
0,0355 
0,0028 
0,0368 
0,0370 
0,0073 
0,0151 


Weitere  Beobachtungen  des  Genannten  erstreckten  sich  auf  ein- 
fache Concentrationscombinationen  mit  Anscbluss  eines,  einem  der 
Elektrolyte  gleichconcentrirten,  Elektrolyts.  Die  Berechnung  geschieht 
also  nach  der  Nern st' sehen  Formel  182')  und  der  Formel  202): 


Elektrolyte 

V(2)  _ 

1^(1) 

(Volt) 

beob. 

ber. 

0,1  HCl  1  0,01  HCl    0,01  Na  Ol.    . 

0,0286 

0,1280 

0,lHCl|0,lNaCl    0,01  NaCl.    . 

0,0732 

0,0727 

0,1  HCl   0,01  HCl    0,01  LiCl  .    . 

0,1308 

0,1309 

0,1  HCl  1  0,1  LiCll  0,01  LiCl    .    . 

0,0698 

0,0702 

Auch  die  transcendente  Formel  hat  Herr  Negbauer  geprüft. 
Er  stellte  Anionelemente  von  der  S.  895  angegebenen  Art  zusammen, 
berechnete  die  Elektrodenpotentiale  nach  der  Helmholt z-Nernst'schen 
Gleichung  2b),  S.  913,  und  das  Ueberführungspotential  nach  der  Planck - 
scheu  transcen deuten  Gleichung.  Die  Summe  dieser  Potentiale  gab  das 
ganze  Potential.  Bei  Benutzung  der  transcendenten  Formel  schlug  er 
ein  Näherungsverfahren  ein,  wegen  dessen  auf  die  Abhandlung  yerwiesen 
wird.  Die  Goncentration  der  Ionen  ermittelte  er  durch  Multiplication 
der  Goncentration  der  Lösungen  mit  dem  DiBsociationsyerhältnis  nach 
der  ArrheniusUchen  Formel.     Die  Summe   der  Elektrodenpotentiale 
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nennen  wir  P.     Es  genügt,  zwei  Beispiele  anzuf obren,  für  eine  S&ore 
und  ein  Salz  und  für  zwei  Salze. 


F(2)  — F(i)  +  P 

HCl 

LiCl 
^'LlCl 

FW— FW 
Volt 

P 

Volt 

Volt 

^HCl 

ber. 

beobu 

0,001 

0.1 

+  0,0452 

—  0,1160 

—  0,0708 

—  0,0725 

0,01 

0.1 

-1-  0,0307 

—  0,0564 

—  0,0257 

—  0,0222 

0.1 

0.1 

— 

— 

+  0,0368 

+  0,0352 

0,1 

0,05 

+  0,0411 

+  0,0196 

+  0,0607 

+  0,0581 

0,1 

0,02 

+  0,0501 

+  0,0410 

+  0,0911 

+  0,0905 

o.i 

0,01 

-f  0,0580 

+  0,0582 

+  0.1162 

+  0,1181 

0.1 

0,002 

+  0,0981 

+  0,0975 

+  0,1956 

+  0,1900 

0,1 

0,001 

+  0,1140 

+  0,1142 

+  0,2282 

+  0,2209 

0,1 

0,0001 

+  0,1710 

+  0,1700 

+  0,8410 

+  0,3208 

1,0 

0,0001 

+  0,2300 

+  0,2260 

+  0,4560     1 

I 

+  0,4120 

FW  —  ^ 

V^)  +  P 

KCl 

SiOl 

<^SiCl 

FW       7(1) 
Volt 

P 

Volt 

Volt 

<^KC1 

ber. 

beob. 

0,001 

0,1 

+  0,0451 

—  0,1150 

—  0,0699 

—  0,0722 

0,01 

0,1 

+  0,0224 

—  0,0570 

—  0,0346 

—  0,0350 

0,1 

0,1 

+  0,0072 

— 

+  0,0072 

+  0,0075 

0.1 

0,01 

+  0,0006 

+  0.0577 

+  0,0583 

+  0.0574 

0,1 

0,002 

—  0,0014 

+  0,0970 

+  0,0956 

+  0,0920 

0,1 

0,001 

—  0,0019 

+  0,1140 

+  0,1121 

+  0.1102 

0.1 

0,0001 

—  0,0032 

+  0,1710 

+  0,1678 

+  0,1520 

Um  Yon  den  Elektrodenpotentialen  unabhängig  zu  werden,  oombi- 
nirte  der  Genannte  auch  Systeme  mit  gleichen  Endgliedern.  Die  Be- 
rechnung der  elektromotorischen  Kräfte  an  den  Beiührungsfläcben  zweier 
Lösungen  geschah  wieder  mit  der  Planck 'sehen  transcendenten  Formel 


Elektrolyte 


7<*>-F^^>(Volt) 


beob. 


ber. 


0,1  KCl  I  0,1  NaCl  I  0,001  LiCi  |  0,1  KCl  . 
0,1  KCl  I  0,1  HCl  I  0,01  LiCll  0,1  KCl  .  . 
0,1  LiCl  I  0,1  HNO,  I  0,001  LiCl  |  0,1  Li  Ol 


0,0010  0,0018 

0,0311       I       0,0286 
0,0984  0,1192 
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Elektrolyte 


yW-.F<^>(Volt) 


beob. 


ber. 


•       •       • 


0,01  KaCl  I  0,01  HCl  I  0,1  KNO,  |  0,01  Na  Gl 
0,01  NaCll  0,1  KGIO.I  0,1  KNOsI  0,01  NaCl  .  .  .  . 
0,001  Li  Ol  I  0,001  KNO,  |  0,1  HNO,  |  0,001  Li  Ol  .  .  . 
0,001  KCl  I  0,1  HCl  I  0,001  LiCll  0,001  KOI  .  '.  .  .  . 
0,01  HCl  I  0,1  KC10,|  0,1  KNO.I  0,01  HCl 


0,0200 
0,0059 
0,0059 
0,0029 
0,0002 


0,0204 
0,0063 
0,0090 
0,0037 
0,0013 


Auch  die  Herren  Nernat  und  Pauli  ^)  haben  die  Planck 'sehen 
Formeln  durchaus  bestätigt  gefunden.  Die  Beobachtungen  sind  bei 
18^  ausgeführt: 


Summen 

ber. 

beob. 

0,1  KCl  1 0,1  HCl  1 0,01  HCl  1  0,01  KCl  1  0,1  KCl 

1^(2)— 7(1): 

=      —0,0282  +0,0387  +0,0282  +0,0011   .    . 
0,1  KCl  1  0,1  HCl  1  0,01  KCl  1  0,1  KCl 

+  0,0398 

+  0,0362 

rw— Fd): 

=      —0,0282  +0,0551  +0,0011 

0,1  KCl  1  0,1  HCl  1  0,01  KCl  1  0,1  KCl 

+  0,0280 

• 

+  0,0281 

7(2)— V(l): 

=       —0,0282     +0,0387  +0,0109 

0,1  KCl  1  0,01  HCl  1  0,01  KCl  |  0,1  KCl 

+  0,0214 

+  0,0200 

7(2)— 7(1): 

=        —0,0109   +0,0282  +0,0011 

+  0,0184 

+  0,0167 

Alle  diese  Zusammenstellungen  sprechen  also  für  die  Theorie  von 
Planck.     Weitere  Untersuchungen  anzuführen  darf  ich  unterlassen'). 

Was  die  hier  abgeleitete  Hauptgleichung  11 61)  anbetrifft,  so  ist  sie 
schon  bestätigt,  soweit  die  Nern stachen  Formeln  in  Frage  kommen, 
die  sich  ja,  wie  nachgewiesen,  auch  aus  ihr  ergeben.  Femer  sollte  der 
Fall,  in  dem  die  Planck' sehe  Gleichung  882)  Platz  greift,  ausgeschlossen 
sein.  Alle  anderen  Fälle  der  obigen  Zusammenstellungen  entsprechen 
der  Specialformel  205),  da  die  Elektrolyte  immer  gleiches  Anion  auf- 
weisen. In  den  meisten  Fällen  ist  auch  b'  =  s'  =  1  oder  ^  2,  so 
dass  diese  Formel  würde  [vergL  1  IGg),  S.  1042] 

—  2se  Kpi^'Kv'  +  v\)  +i>i(^) {v'  +  vi) 
l>i<«>(t/  +  t;i)+i>iW(t;'  +  t;i);'''^l>' 


+ 


^)  Wiedem.  Ann.  45,  353  (1892).  —  *)  Es  sei  noch  auf  folgende  Arbeiten 
hingewiesen:    O.    F.   Tower,    Zeitschr.    f.    physik.    Chem.   20,   198  (1896); 
L.  Sauer,  Ibid.  47,  146  (1904);  Niels  Bjerrum,  Ibid.  53,  428  (1905). 
Weinstein,  Thermodjnaniik.    III.  gy 
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Keiner  der  hier  yertretenen  osmotischen  Drucke  (oder  Goncentn- 
iionen)  ist  auch  nur  in  einem  Falle  bekannt,  da  auf  die  YertheQiuig' 
jeder  lonenart  auf  beide  Lösungen  niemals  Rücksicht  genommen  isl  Es 
müsste,  wenn  man  sie  ermitteln  wollte,  die  Diffusion  der  Ionen  ftber- 
haupt  bei  Uebergang  von  Lösung  zu  Lösung  untersucht  werden. 

E^e  relatire  Untersuchung  &ber  die  Diffusion  Yon  Ionen  hat  Herr 
Behn^)  angestellt,  und  swar  für  den  Fall  gleicher  Conoentration  der 
beiden  Lösungen.  Die  Elektrolyte  waren  HCl  und  LiCI,  sowie  HKO| 
und  AgNO«.  Auf  diesen  Fall  bezieht  sich,  wie  wir  wissen,  die  hier 
befolgte  Rechenweise  nicht.  Es  kommt  für  die  Kationen  die  Formel  167) 
in  Betracht. 

Beziehen  wir  (1)  auf  die  Lösung  HCl  bezw.  HNO),  (2)  auf  die 
LiCl  bezw.  AgNOs,  x  auf  H,  i  auf  Li  bezw.  Ag,  so  nimmt  Herr  Behn 

Yon  vornherein  p'^    =  0,  p^  bezw.  jj^g  =  0.     Dadurch  wird: 

und  zugleich  ist 

207)  g  =  -;: — 1^ — r  hezw.  =  -: — i — r^  • 

^Ll  +  ^'CI  %  +  ^NO, 

Die  Beweglichkeiten  für  starke  Verdünnung  sind  (S.  630) : 

^K  «^ia  <B  «'ci  «'no, 

318  33,4  54,3  65,4  61,8. 

Damit  bekommt  man: 

{  =  3,77    bezw.    3,28. 

Die  Dissociation  wird  in  den  concentrirten  Lösungen  als  gleich  an- 
gesehen und  daraus  entnommen,  dass  auch  die  entsprechenden  p  gleich 
sein  müssen.     Die  Berechnung  ergiebt  hiemach: 

Nk  Nk 

Durch  den  Versuch  selbst  ^urde  gefunden  — 2,16;  —  1,56. 

Bei  der  Berechnung  ist  manches  recht  unklar,  wenn  man  auf  die 
physikalische  Bedeutung  der  einzelnen  Grössen  zurückgeht.  £s  ist  Ton 
Yomherein  angenommen,  dass  eine  Diffusion  der  Ionen  in  die  gegen- 
theiligen  Lösungen  nicht  erfolgt,  sondern  dass  diese  Diffusion  nur  in 
der  Berührungsschicht  der  beiden  Lösungen  stattfindet.  Diese  Beschrän- 
kung ist  physikalisch  kaum  zu  Terstehen.  Auch  hat  Herr  Planck 
seine  Theorie  nicht  auf  eine  unendlich  geringe  Dicke  (ß)  dieser  Schicht 
festgelegt.  Ferner  wurden  die  Kationen-  (und  Anionen-)  concentrationen 
in  beiden  Lösungen  als  gleich  angesehen,  indem  die  Dissociation  fOr 


»)  Wiedem.  Ann.  62,  54  (1897);  vergl.  S.  1048. 
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beide  als  gleich  in  Ansatz  gebracht  wird.  Selbst  wenn  letzteres  zuzu- 
geben wäre,  kann  ersteres  nicht  stattfinden,  wenn  nicht  die  Diffosion  des 
einen  Kation  ebenso  gross  ist  wie  die  des  anderen.    Trifft  dieses  aber  zu,  so 

ist  einfach  -^  =  1.     Die   Annahmen    widersprechen  sich  also,  und 

meines  Erachtens  ist  die  vorstehend  angegebene  Berechnung  unstatt- 
haft und  auch  mit  den  Mitteln  der  betreffenden  Untersuchung  gar  nicht 
durchführbar.  Denn  die  p  sind  die  durch  die  Diffusion  veränderten 
osmotischen  Drucke  der  Ionen,  nicht  die  aus  der  ursprünglichen  Gout 
centration  des  Ellektrolyts  zu  ermittelnden.  Herrn  Behn  ist  dieses  nicht 
entgangen.  Er  glaubte  die  Schwierigkeit  zu  heben,  wenn  er  seine 
Messungen  so  anordnete,  dass  die  Diffusion  nur  eben  die  Berührungs- 
schicht betraf  und  in  das  Innere  der  Elektrolyte  nicht  gedrungen  war, 
„d.  h.  solange  das  ConcentrationsgefäUe  beschränkt  blieb  auf  eine 
Schicht,  die  klein  war  gegen  die  sonstigen  Dimensionen  der  Lösungen*'. 
AUein  das  beruht  auf  einer  unzulässigen  Deutung  der  Planck' sehen 
Theorie.  Für  diese  Theorie  kommt  nur  die  Schicht  in  Frage,  innerhalb 
deren  das  ConcentrationsgefäUe,  die  Diffusion,  vorhanden  ist.  Alle 
andere  Losung  ist  irrelevant  und  kann  fortgedacht  wei-den,  und  die 
osmotischen  Drucke  sind  diejenigen,  die  in  dieser  Schicht  herrschen, 
nicht  die  ausserhalb  vorhanden  gewesenen. 

o)   Nernst's  thermodynamische  Theorie  des  chemischen 
Gleichgewichts    und   Anwendung    zur   Berechnung    elektro- 
motorischer Kräfte. 

Die  zweite  Theorie  des  Herrn  N ernst')  ist  in  zwei  Wendungen 
gegeben.  In  beiden  betrifft  sie  nicht  die  Formeln  für  die  elektro- 
motorischen Kräfte,  sondern  (in  der  ersten  Wendung)  die  Ermittelung 
der  in  diesen  Formeln  enthaltenen,  durch  das  chemische  Gleichgewicht 
bestimmten  Grössen  (für  die  elektromotorische  Kraft  Null),  insbesondere 
den  Gleiohgewichtscoefficienten  JEC,  oder  (in  der  zweiten  Wendung)  die 
Ermittelung  der  Kraft  für  bestimmte  Zustände. 

Es  ist  eine  Theorie  des  Umsetzungsgleichgewichts. 

Wir  nehmen  zunächst  die  Theorie  in  der  ersten  Wendung  als  die- 
jenige, die  gegenwärtig  vor  Allem  Anwendung  finden  kann. 

Ist  die  moleculare  Wärmetönung  irgend  einer  chemischen  oder 
physikalischen  umkehrbaren  Umsetzung  zwischen  irgend  welchen  Stoffen, 


')  Göttinger  Nachr.  1906,  S.  1 ;  Sitzungsber.  d.  Berl.  Akad.  d.  Wissensch. 
1906,  S.  933.  Ueher  das  Yerhältniss  seiner  Theorie  zu  anderen  verwandten 
Theorien  hat  sich  Herr  N ernst  in  der  erstgenannten  Arbeit  ausgesprochen. 
Die  obige  Darstellung  soll  die  etwas  schwierige  Auseinandersetzung  des 
Herrn  Nernst  dem  Verständniss  näher  bringen  und  namentlich  die  An- 
nahmen klarer  legen. 

67* 
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die  auch  mit  einander  in  Gleichgewicht  bestehen  können,  Q,  so  gilt  onUr 
den  bekannten  Bedingungen  für  den  Coefficienten  K  dea  Gleichgewichts 
die  Planok-yan  H  Hoff 'sehe  Besiehnng  (Bd.  3,  1,  ä  75): 

1)  JQ  =  R^^  ^. 

Von  dieser  Gleichung  geht  Herr  Nernst  aaa.  Sie  gestattet,! 
durch  Integration  su  ermitteln,  wenn  Q  als  Function  Ton  ^  bekumt 
ist.  Der  Genannte  setzt  für  Q  einfach  eine  algebraische  Funetion  der 
Temperatur  an.  Yerl&uft  eine  Beaction  zwischen  homogenen  Phssen 
ili,  Ä^,  •  •  •!  -^ir  •^s»  •  •  •  nach  dem  Schema: 

2)  v^Äi  +  v%Äi  H =  v'iÄi  +  viÄi  +  •  •  •• 

so  dass 

Cj      c,      c,     ... 
ist,  so  stellt  also  Herr  Nernst  Q  dar  durch: 

woselbst  die  tft  /^i  T'«  •  •  •  durch  die  Phasen  bestimmt  sind.  Die  v  sind 
alle  V  und  v',  letztere  negativ  gerechnet,  wenn  sie  in  dem  obigen  Sehern« 
unter  2)  positiye  Werthe  haben. 

Die  Integration  der  obigen  Gleichung  ergiebt  aladann: 

G  ist  die  Integrationconstante,  Qo  ^^  Werth  Ton  Q,  wenn  die 
Umsetzung  beim  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur  Tor  sieh  geht 
Soweit  bietet  die  Theorie  nichts  besonderes.  Nun  aber  handelt  es  lich 
um  die  Bestimmung  der  Grösse  C,  und  das  hierzu  eingeschlagene  Te^ 
fahren  bildet  den  Kernpunkt  dieser  Nernst'schen  Theorie. 

Zunächst  wird  bemerkt»  dass,  analog  den  obigen  Gleichungen  4)  und 
5),  für  den  Uebergang  einer  flüssigen  oder  festen  Phase  in  eine  dampf- 
förmige, die  Beziehungen  folgen: 

6i)  9  =  (),+(a-«')*  +  (/J-/J')**  +  ---. 

7.)    1<V  JT  =  ^  (-  -^  +  («-«')%*  +  (/J  -  /l')  *  +  •••)  +  C' 

Q  ist  die  innere  moleculare  Yerdampfungs-  oder  SublimatioDfl- 
wärme.  Nennt  man  die  ganze  moleculare  Yerdampfungs-  oder  Sub- 
limationsw&rme  r,  so  hat  man: 

8)  Jq  =  Jx  —  R^, 

also  ist  auch,  da  für  ^  =  0  man  ^o  =  ^o  bekommt: 

6,)  r  =  r«+(j4-«  — «')*  +  (^  — /3')*»+---. 
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+  C'  +  logB, 

und  da  in  diesem  Falle  K  gleich  der  Concentration  des  Dampfes  zu 
setzen  ist,  hat  man  auch 

7,)     logc  =  ^(-^  +  {u  -  u')hg»  +  iß-  ß')»  +  '--^  +  C 

und 

7  J  _  log  {R»e) 

=  ^[-'^  +  (j  +  a-a^log»+(ß-ß')»  +  -''^+C'  +  logR. 
Andererseits  ist 

wenn  p  die  Dampfspannung  bedeutet,  somit  wird : 

75)     ^^5^1^  =  =  [~  I  +  (7  +  «  -  «')%^  +  (ß-  ß')^  +  -] 

+  C  +  JogR. 

Diese  Gleichung  ist  nichts  anderes  als  eine  Dampfspannungs- 
gleichung, in  der  die  a,  /},  . . .  sich  auf  den  Dampf,  die  a',  /3',  . . .  auf 
die  Flüssigkeit  oder  den  festen  Körper  beziehen.  Da  Dampfspannungs- 
curven  in  grosser  Zahl  bekannt  sind,  vermag  man  aus   der  letzten 

Gleichung  auch  die  Constante  C  -f-  log  B  zu  ermitteln.  Und  der 
Gedanke  des  Herrn  Nernst  besteht  nun  darin,  die  Berechnung  der 
allgemeinen  Constante  C,    der  Reactionsconstante,  auf  die  dieser 

besonderen  Constanten  C  -\-JogEf  den  Umwandlungsconstanten, 
zurückzuführen. 

Dieses  geschieht  mit  Hülfe  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Thermo- 
dynamik und  einer  Hypothese. 

Wir  bringen  eine  Reihe  von  flüssigen  und  festen  Stoffen,  die  mit 
einander  irgend  welche  Umsetzungen  eingehen  können,  mit  ihren 
Dämpfen  in  Berührung  und  lassen  sie  umkehrbare  Veränderungen 
durchmachen,  die  einen  Kreisprocess  darstellen.  Es  sei  die  dabei  einer 
Wärmequelle  von  der  Temperatur  d'i  entnommene  Wärmemenge  Qi,  die 
an  eine  andere  Wärmequelle  von  der  Temperator  &  abgegebene  Wärme-* 
menge  Q'.    Nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  wird  dann: 

wenn  Wdie  gewonnene  Arbeit  bedeutet.     Also  ist  auch: 
10)  JW=JQ'^' 
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Bringt   die    Wärmemenge   (^    selbst    eine    Arbeit    W   und   eine 
Energie  abnähme  ü*  heryor,  so  hat  man  nach  dem  ersten  Hauptsatz: 

11)  JQ*  =  W—  ü. 

Damit  geht  die  Gleichung  11)  über  in: 

12i)  ^w=(W—ü)^ 

oder 

dW 
12a)  ^~^  =  *|¥' 

Von  dieser  Gleichung  geht  Herr  Kernst  in  seinen  Untersuchungen 
aus.  Sie  entspricht  einer  Gleichung,  die  Helmholtz  abgeleitet  hat 
Nach  Helmholtz  wftre  Wauch  die  Abnahme  der  freien  Energie,  vie 
ü  die  Abnahme  der  inneren  Energie,  beide  Abnahmen  mit  Bezug  auf 
einen  Ausgangszustand  des  Systems  und  in  einem  isothermischen  Vor- 
gang. 

In  unserem  System  bestehen  die  Veränderungen  in  UmsetzungeD» 
wozu  noch  Verdampfungen  oder  Niederschlagungen  kommen  können. 
Die  Wärmetönung  der  ersteren,  als  entwickelte  W^arme  gerechnet, 
ist  Q,  die  der  letzteren,  wenn  (f  eine  Verdampf ungs-  oder  Sublimations- 
wärme angiebt,  —  ^vq^  indem  mechanische  Arbeit  nicht  geleistet  werden 
soll.     Demnach  wird 

13)  ü=JiQ—Z:vQ), 

also  nach  den  Gleichungen  4)  und  6i)  und  wegen  ^o  =  to: 

14)  U  =  J[Qo  —  Z*  V  (cj  —  a'^  —  /3'-^>  —  /O» )] 

=  J{Qo  —^vxo  +  »Svtx!  -^^^Svßf  +  ^^Evy*  +••.). 
Hiernach  ginge  die  Gleichung  I22)  über  in: 

Nun  ist  andererseits  die  Verdampfungs-  oder  Sublimationsarbeit 

lid'Svlogc  und  die  Abnahme  der  freien  Energie  gleich  — B^logKf 
also  haben  wir  auch: 

15)  W=  R^(2vlogc  —  logK), 
d.  h.  zu  Folge  73)  und  5): 

W=J[—Uvxo  +  '^7ö^O'2;i/(a  — a')  +»^2]v(ß  —  ß') 
+  Va-^'-^Ji/Cy  — /)  H -f  Qo  —  R^Iogd^Sva-^^iJSvß 

—  Va  ^^^vy ]  _.  5"^ (C  —  ZvC) 

oder 

16)  W=  J(—2:vxo  +  Qo  —  ^hg^I]va'  -^^iSvß' 

—  Va  ^iUvy )  —  Bf^iC  —  ZvC). 
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Daraus  ergiebt  sich  weiter: 

dW 

17)  —  ^  =  JQog^Uva'  +  Uva'  +  2»2Jvß' 

und 

dW 

18)  W—  d-^  =  7(— Uvto  +  Co  +  »2Jvu'  +  ^«ZvjS' 

Diese  Grösse  soll  gleich  ü  sein.  Die  Vergleichnng  mit  der 
Formel  14)  zeigt,  dass  dieses  in  der  That  zatriSt. 

In  allen  weiteren  Rechnungen  wird  der  Einfachheit  halber  Q  als 
quadratische  Function  der  Temperatur  angesetzt.  Es  sollen  also  auch 
U  und  W  bis  zur  zweiten  Potenz  der  Temperatur  gehen.    Demnach  wird 

19)  Q=  Qq  +  »2Jva  +  t^Uvß, 

20)  U  =  J{Qo  —  -Svro  +  ^^va'  +  ^«-Tr/J'), 

21)  W=J{Qo—£vxo—^log»Zlvu'—(^^£vß')-^'M&(C-'£vC') 
also 

22)  U—W  =  Jd'[(l  +logd')£va'  -\'2Q'2Jvß']  -{•E^{G^ZvC'). 

Die  letztere  Grösse  ist  Null  für  0"  =  0,  welche  Werthe  auch  £v(x! 
und  2Jvß*  haben  mögen,  wenn  diese  Werthe  nur  endlich  sind,  was  ja 
überhaupt  stattfinden  muss. 

Bezeichnen  also  Uq*  ^o  ^^  Werte  yon  U  und  W  in  einem  beim 
absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur  stattfindenden  isothermischen 
Kreisprozess,  so  hätte  man 

23)  Z7o  =  Wo. 

Die  frühere  Annahme  von  Thomson  und  Helmholtz,  dass  die 
Keactionswärme  von  Umsetzungen  gleich  ist  der  Energieänderung,  die 
durch  diese  Umsetzungen  herbeigeführt  wird,  trifft  also  zu  für  den 
Nullpunkt  der  absoluten  Temperatur  (S.  851). 

Herr  N ernst  setzt  aber  voraus,  dass  die  beiden  Curven  ü  =  f(^) 
und  W=F(d)  sich  im  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur  nicht 
nur  schneiden,  sondern  berühren.     Alsdann  soll  auch: 

dW\ 

sein.     Das  ist  also  die  Haupthypothese.     Nun  haben  wir: 

25)  ^=2:va^+2^Z:vß\ 

26)  —57  =  —  Svcc'  ^  Jog^Zvcc'  —  2f^£vß'  —  E{C  —  2:vC'). 


^'>  ""  (!!),=.="-(-' 
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Wir  bekommen  also: 

27)  Hvol  =  0 

und 

28)  C  =  SvG' 
und  gleichzeitig  ist 

23')  ü^  =  W^  =  J(Qo  —  2;vto) 

(11).-..=  (w)...=  «■ 

Die  Gleichung  27)  gilt  für  kondensirte  Systeme,  feste  and  flüssige 
Stoffe,  letztere  in  hinreichender  Elntfemung  yom  kritischen  Znstande. 
Für  solche  Stoffe  wäre  sonach: 

290  [  Q    =  eo  +  ^*-2;v/J'  +  ... 

293)  <  U  =  J(Q^  +  d«2;v/r  H ) 

29,)  l  W  =  JiQ,  -  *«2;v/J'  . . .), 

wo  Qo  die  gesammte  Wärmetönung  Ton  isothermischen  Umsetzungen  bei 
der  Temperatur  ^  =  0  bedeutet. 

Die  andere  Gleichung,  unter  28),  ist  die  Hauptgleichung  der 
Nernst'schen  Theorie.  Sie  lehrt  die  Gonstante  C  für  beliebige  Um- 
setzungen in  einem  System  aus  den  den  einzelnen  Substanzen  bei 
der  Aenderung  des  Aggregatzustandes  zukommenden  Gonstanten  C 
berechnen,  indem  sie  jene  als  aus  diesen  letzteren  Gonstanten  nach  den 
Reactionszahlen  additiT  zusammengesetzt  darstellt 

Also  kommt  Alles  nur  darauf  an,  diese  Gonstanten  C  zu  ermitteln. 
Dazu  hat  Herr  N ernst  verschiedene  Wege  eingeschlagen,  um  möglichst 
yiele  Methoden  zur  Ableitung  der  so  wichtigen  Grösse  C  zur  Verfügung 
zu  haben. 

Der  nächste  Weg  besteht  in  der  Aufsuchung  der  thats&chlicben 
Dampfspannungscurven  und  Yergleichung  mit  den  Gurren  nach  For- 
mel 75). 

In  erster  Näherung  findet  Herr  Nernst  aus  einer  Untersuchung 
der  Dampfspannungscurven  verschiedener  Stoffe,  dass,  wenn  p\  ^' 
kritischen  Druck  und  kritische  Temperatur  bedeuten,  man  diese  Gurren 
auf  sehr  beträchtlicher  Strecke  darstellen  kann  durch  die  Beziehung: 

30.)    log  ^  =  1,75  log  |  +  a'[(^  _  i)  _  _1-  (i  _  |)] 

oder 

30j)         logp  =  -a'^+  1,76  log»  —  -^^  +  (1,424  a' 

+  logp'- 1,7  6  log»*). 
Aus  der  Vergleiohang  mit  der  Formel  75)  würde  sich  ergeben: 
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31)     to  =  a'jd'  =  2a' ^\   ^  +  «_«'  =  ijö^  =  3,5; 

Qo\  ß Ä'  =  —     ^'    i :?.  =  _     ^0    J_ 

^  P       P  2,36  -e-'  J  2,36  ^a ' 

33)  C  +  logE  =  1,424  a'  +  logp'  —  1,75  log  9^. 

B 

Also  wäre  Yor  Allem  -7 -|-  oe  —  a'  eine  universelle  Constante, 

und  da  -=  eine  solche  ist,  müsste  auch  a  —  a'  universelle  Bedeutung 
«/ 

haben.    Das  nimmt  Herr  Kernst  an.    In  allen  folgenden  Berechnungen 

B 
setzt  er  -=  -|-  a  —  a=  3,5.     Für  Ermittelung  der  anderen  Grössen 
«/ 

giebt  er  folgende  Zusammenstellung,  in  der  (S.  =  C  -]-  log  R  angesetzt 
ist  und  in  allen  Formeln  die  Logarithmen  Briggische  sein  sollen. 


<S 


d 


H, 
Ar 

N. 
O. 
00, 


1,65 
2,15 
2,47 
2,53 
2,94 


1,23 
0,95 
1,40 
1,54 
1,71 


OH  Ol, 
NH, 
HCl  . 
H,0 


(C.H,),0 


... 


3,12 
3,24 
2,82 
3,53 
3,82 


1,41 
2,10 
1,55 
2,41 
1,61 


a'  ist  immer  positiv,  fi  —  ß'  wird  also  mit  positivem  Tq  negativ  sein. 

Bei  dieser  Gelegenheit  weist  Herr  Kernst  noch  nach,  dass  die  van 
der  Waals'sche  Formel 


34) 


'^^=^(i'-'> 


woselbst  Ä  für  alle  Stoffe  den  gleichen  Werth  haben  soll,  3,  nicht  zu- 
treffen kann.  Er  findet  nämlich,  dass  der  Werth  von  Ä  je  nach  dem 
Stoff,  um  den  es  sich  handelt,  zwischen  1,8  und  4,0  liegen  kann.  Das 
steht  in  Verbindung  mit  dem,  was  in  Bd.  1  dieses  Werkes,  S.  472  ff. 
über  die  van  der  Waals'sche  Zustandsgieichung  für  übereinstimmende 
Zustände  gesagt  ist  und  bestätigt  die  dortigen  Angaben. 

Um  zu  anderen  Annäherungen  zu  gelangen,  wird  von  der 
Clapeyron'schen  Gleichung  Gebrauch  gemacht  [Bd.  1,  S.  429, 
Formel  28)],  wonach 


35) 


^,  =  ^(,_ö)|| 


ist.     r  bedeutet  die  ganze  moleculare  latente  Yerdampfungswärme 
36)  x  =  Q  +  R». 


1066  Siebzehntes  Capitel. 

t,  ö  sind  die  MolecularyoluniiDa  von  Dampf  und  Flüssigkeit.  Fär 
beide  Qrössen  werden  besondere  Formeln  angesetzt.  Für  die  Ghrösse 
t>  —  i  gilt  nach  den  Untersuchungen  des  Herrn  Young  die  Beziehung: 


37) 


— -=?('-f> 


welche  in  hinreichender  Entfernung  vom  kritischen  Zustande  in  die 
gewöhnliche    Gasgleichung    übergeht.     Für    die   Grösse   r  wird   mit 

-=:-]-  a  —  a'  =  3,5,  als  universeller  Constante,  angesetzt: 
«/ 

38)  x  =  Q  +B^  =  (to  +  ad'  +  5^8)  fl—^V 

lieber  das  Yerhältniss  dieser  Formeln  zur  Erfahrung  folgen  An- 
gaben später.  Man  erhält  aber  durch  Einsetzen  in  die  Clapeyron^sche 
Gleichung : 

39)  J(xo  +  ad  +  hd^)  =  m^  ^^ 
und  durch  Integration: 


40) 


logp  =  ^^—h  +  alogd  +  hd^  +  L, 


Diese  Gleichung  ist  von  derselben  Form  wie  die  Gleichung  7^),  indem 
man  

41)  a  =  4  +  "  —  «'•    ^  =  (/*  —  A    X  =  C  +  logB 

ansetzt.     Die  Beziehung  75)  wäre  also  zerlegt  in  die  beiden  Beziehungen 
37)  und  38). 

*Die  Grössen  Tq  und  h  kann  man  durch  mehrfache  Benutzung  der 
Gleichung  38)  mit  zusammengehörigen  Werthen  von  |>,  ^,  t  ermitteln. 
Herr  N ernst  schlägt  noch  einen  anderen  Weg  ein. 

In  hinlänglicher  Entfernung  vom  kritischen  Zustande  giebt  die 
Gleichung  38): 

42)  r  =  ro  +  a^  +  b^a  —  to  -^m 
also 

43)  |l=a  +  26fr-r,l||  =  «  +  2bfr-t=^^. 
od  'p   od  2^^a  p' 

letzteres,  weil  nach  35)  und  37)  mit  gleicher  Annäherung  -^  =  -^ 


gesetzt  werden  darf.     Diese  Gleichung  43)  kann  benutzt  werden,  um 
die  Constante  &  zu  berechnen.     Sie  giebt: 

44)  6  =  ^(|lL_3,5  +  |i^£i), 

2^1  \0d^  ^^%  pV 

woselbst  j:>,,  d^^  ^1  ^^^  System  zusammengehöriger  Werthe  von  p,  d^  t 
ist.     Für  To  setzt  man  erst  einen  Näherungswerth  ein,  z.  B.  nach  32) 
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^eD  ro  =  2  a'  d"'.  Hat  man  5  mit  diesem  Werth  ermittelt,  so  giebt  38) 
•einen  neuen  Nähmngswerth  für  die  Grösse  roi  dann  44)  einen  weiteren 
Nähemngswerth  für  h  n.B.t  Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man 
To  und  b  zugleich  aus  den  beiden  Gleichungen  38)  und  44)  berechnet 
Herr  N  ernst  giebt  folgendes  Beispiel  für  Ammoniak.  Nach  den 
Untersuchungen  des  Herrn  Dieterici  ist  ein  zusammengehöriges 
System  von  Wertben  : 

Pi  =  4,21  Atm.,    ^1  =  273,    ti  =  5260. 
Ferner  geben  diese  Untersuchungen: 

^  =  —  20,2.    ü'  =  113  Atm. 

Damit  bekommt  man  nach  38),  40)  und  44): 

«) 


5  =  — 0.02785,    ro  =  6580,    ^"^^^f^  =  3,32. 


Da  die  Drucke  in  Atmosphären  gerechnet  sind,  hat  man  B  =  8,183 
anzusetzen.  Berechnet  man  jetzt  aus  der  Gleichung  38)  die  Werthe 
▼on  t  für  die  von  Herrn  Dieterici  angegebenen  Drucke  und  Tem- 
peraturen und  yergleicht  sie  mit  den  unmittelbar  beobachteten  Werthen, 
so  ergiebt  sich  folgende  Zusammenstellung: 


p 

Attno- 

^ 

r 

Sphären 

ber.  1) 

beoh. 

Diff. 

ber.  2) 

DifE. 

4.2 

273 

5260*) 

5260*) 

__ 

5139 

+  121 

8,5 

293 

4820 

4850 

+  30 

4877 

—  27 

15,5 

813 

4270 

4390 

+  120 

4486 

—  96 

25,8 

333 

3590 

3870 

+  280 

3947 

—  77 

48,3 

363 

• 

2390 

2940 

+  550 

2846 

+  94 

Die  mit  dem  Asterisk  versehenen  Zahlen  scheiden  für  die  Beurthei- 
lung  aus.  Von  den  folgenden  Zahlen  sind  die  beobachteten  immer,  und 
zwar  wachsend,  grösser  als  die  berechneten  unter  ber.  1).     Nun  nimmt 

P 
mit  wachsendem  p  der  Factor  1 -,  stetig  ab,  ebenso,  da  h  negativ  ist, 

P 
sinkt  der  Factor  to  +  3,5 -O"  +  bd'^  mit  wachsendem  -0",  also  wird  der 

obige  Werth  von  b  absolut  zu  gross  angesetzt  sein.     Man  kann  durch 

Ausgleichung   aller   Beobachtungen   nach   der  Gleichung  38)  besseren 

Anschluss  an  diese  Beobachtungen  zu  erzielen  suchen.     Ich  finde  dann 

stark  abweichend  von  den  obigen  Werthen: 

ß)     xo  =  5274.     b  =  —  0,011  94. 

Die  berechneten  Zahlen  sind  in  der  Zusammenstellung  unter  ber.  2) 
angegeben.  Die  Differenzen  gegen  die  beobachteten  erreichen,  wie  man 
sieht,  nicht  so  hohe  Beträge,  wie  die  nach  der  ersten  Rechnung  unter 
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Benutzung  nur  eines  Werihepaares.  Aber  einen  Gmng  zeigen  auch  sie, 
indem  sie  algebraisch  erst  abnehmen,  darauf  zunehmen.  Indeieea 
betr&gt  doch  die  grösste  Differenz  nur  3  bis  4  Proc.  und  das  lat  bei  so 
schwierigen  Untersuchungen  nicht  erheblich.  Nur  dasa  die  Bestinunnng 
der  entscheidenden  Grössen  so  unsicher  ist  und  von  dem  immerhin 
willkürlichen  Verfahren  bei  der  Ausfahrung  der  Berechnung  abhängt 
raubt  den  Formeln  einen  Theil  ihres  praktischen  Werthes. 

Benutzen  wir  jetzt  die  Constanten  unter  j3),  um  aus  Gleichung  40) 

L  =  C  -\-  hg  R  zu  berechnen.  Sie  lautet  mit  Briggi  sehen  Logt- 
rithmen: 

1      /      5207  \ 

%,o  P  =  j^  ( ^  +  3,5  X  2,302  log,o  ^  —  0,01 1 204  * j  +  6, 

woselbst  also 

gesetzt  ist.  Man  erhält  so  für  die  fünf  angegebenen  Werthepaare  tob 
p  und  ^  der  Reihe  nach: 

^'  'IJ^l  ^  =  1,19;    1,20;    1,20;    1,20;  1,19; 
Zahlen,  die  mit  einander  übereinstimmen.    Im  Mittel  ergfibe  sieh: 

y=       ?302        =^'^» 

mit  Briggischen  Logarithmen.  Diese  Zahl  weicht  stark  ab  Ton  der 
ohne  Ausgleichung  durch  Herrn  N ernst  ermittelten  unter  a). 

Obwohl  also  die  Berechnungen  die  Zulässigkeit  des  Gleichungi- 
Systems  zweifellos  feststellen,  bildet  die  auch  hier  so  grosse  Unsicher- 
heit in  der  zahlenmässigen  Ermittelung  der  entscheidenden  Grösse  einen 
praktischen  Mangel,  dem  sich  nur  durch  Beobachtungen  in  sehr  weiten 
Interyallen  der  Yariabeln  wird  abstellen  lassen. 


Herr  Nernst  giebt  einen  weiteren  Beweis  für  die  Zulässigkeit 
seines  Formelsystems,  der  nicht  übergangen  werden  darf. 
Aus  den  Gleichungen  38)  und  40)  findet  man 

woraus  folgt 
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49) 


«ind 

Nehmen  wir  die  beiden  Temperaturen  d"^  und  d'i  so  nahe  an  ein- 

P 
ander,  dass  für  t  und  1  —  •=-;  ein  Mittelwerth  anffesetzt  werden  darf,  so 

P 

wird 

p_  «/    -O",  Vi       "^  J?!  ^2 ^i       "^  d'i 

p 

oder 

Gleichungen,  welche  übergehen  in  die  weiteren  Nähwrungsbeziehungen 
Ö2)  -^  =  ^'^l\iogil-»,(a  +  2b»,), 

-,  _P_         J  V,  —  9i         Pi 
P' 

^  _P,        t/  tf  1  —  '9-,        |}i 
1> 

woraus  man  durch  Subtraction  bekommt 

eine  Gleichung,  die  sich  auch  aus  40)  unmittelbar  ergiebt.     Ich  habe 
sie  nur  angeführt,  um  zu  zeigen,  dass  die  links  stehende  Grösse  von 
der  Ordnung  to  +  ^a  (^  +  b  ^i)  ist. 
Herr  Nernst  setzt  an 

p  J  ^3  —  -Ö-j       ^  |)i 

p 

Er  benutzt  also  die  Gleichung  52)  und  lässt  das  Glied  'O'^  (a  -f-  2  b^*!) 
fort.  Das  enthält  die  Annahme,  dass  ro  allgemein  viel  grösser  ist 
als  ^%(a  -)- &'^i)*     Ob  das  immer  zutrifft,  darf  bezweifelt  werden.     So 
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war  für  Ammoniak  nach  seinen  eigenen  Berechnungen  Xq  =  6580, 
5  =  —  0,027  86 ;  mit  a  =  3,5  ergiebt  sich  für  ^^  =  d^,  =  273, 
^a(^  4~  2&'9'i)  =  3194,  was  beinahe  die  Hälfte  Ton  Tq  aasmacht  Hh 
den  hier  abgeleiteten  Zahlenwerthen  betrüge  diese  Grösse  nnr  714,  wa» 
aber  gegen  ro  immer  noch  erheblich  ist  Also  wird  man  dieNernst^sche 
abgekürzte  Formel  im  Allgemeinen  wohl  nur  in  tiefen  Temperatoren 
ohne  Weiteres  brauchen  dürfen.  Aber  der  Erfolg  zeigt  doch,  daas  ei» 
auch  für  hohe  Temperaturen  zu  der  Erfahrung  entsprechenden  Ergeb- 
nissen führen  kann.  Herr  Nernst  benutzt  nun  die  Gleichung  55),  um 
r  aus  den  Spannkräften  und  zugehörigen  Temperaturen  sn  berechnen 
und  einen  Vergleich  mit  den  beobachteten  Werthen  für  r  herbeisuführen. 
Der  Tabelle  sind  noch  drei  Spalten  hinzugefügt,  die  Siedetemperatur  9^ 

die  Trouton'sche  Grösse  -^-  (Bd.  1,  S.  455fL)  und  die  Grösse  8,5  Jog^f 

Die  Drucke  sind  Atmosphären: 


Substanz 


-^  +  ^. 
2 


-j 


her. 


beob. 


». 


X 


8,5  log  », 


WaBserstoff   .   .    .   . 

• 

Stickstoff 

Argon     

Sauerstoff 

Chlorwasserstoff  .    . 
Schwefelwasserstoff 

Schwefelkohlenstoff 

Aether 

Benzol 

Propylacetat     .    .    . 
Anilin 


{ 

f 


20,4 
18,1 
76,7 
73,9 
87,1 
90,1 
88,6 

190 

218 

273 

818 

278 

808 

353 

373 

455 


229) 
234/ 
1428) 
1446/ 
1445 
16921 
1719/ 
3524 
4620 
6766  \ 
6580/ 
70881 
6626/ 
7640 
8570 
10740 


213 

1386 

1418 

1660 

3500 
4580 

6490 

6440 

7490 

8810 

10540 


1334 


1629 


6384 

6660 

7254 
8000 


20,4 

77,5 

87 

906 

190 
213 

319 

807 

353 
375 
457 


10,4 

17,9 

16,3 

18,3 

18,4 
21,5 

20,4 

21,0 

21,2 
22,2 
23,1 


11,1 

16,1 
16,5 
16,7 

IM 

19,8 

21,2 

21,3 

21,7 
81,8 
22,6 


Zunächst  sieht  man ,  dass  die  berechneten  Werthe  Ton  r  mit  den 
beobachteten  recht  gut  übereinstimmen.  Die  Nernst'sehe  Formel  55) 
ist  also  in  diesen  Fällen  gerechtfertigt.  Dass  alle  berechneten  Zahlen 
größer  als  die  beobachteten  sind,  erklärt  sich  wohl  aus  der  Yemaeh* 
lässigung  der  Grösse  ^^(^  ~\~  ^^^i)i  ^^  anscheinend  in  der  Regel 
positiv  ist. 

Die  Zahlen  der  vorletzten  Spalte  zeigen,  dass  die  Trouton'sche^ 
Regel  nicht  erfüllt  ist,  was  in  diesem  Werke  Bd.  1,  S.  455  zu  vergleichen 
ist.     Dagegen  stimmen  die  Trou  ton 'sehen  Zahlen  sehr  nahe  mit  den 
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Ton  Herrn  N ernst  aus  Sfilogd'Q  berechneten  überein.    Das  würde  die 
merkwürdige  Beziehung  geben 

56)  x  =  Sfid'olog^ot 

die  also  an  Stelle  der  Tronton'schen  zu  treten  hätte. 

Aach  die  andere  znr  Ableitung  der  Gleichung  40)  verwendete 
Gleichung,  die  Young'sche  Beziehung  unter  37),  hat  Herr  Kernst 
zahlenmässig  geprüft.  Er  giebt  für  Fluorbenzol  folgende  Zusammen- 
stellung: 


& 

P 
Atmosphären 

ü 

0 

l)(ö-ö) 

-^-j) 

klein 

klein 

gross 

klein 

0,0821 

0,0821 

367,3 

1,316 

22,00 

0,103 

0,0786 

0,0796 

435,0 

6,58 

4,634 

0,115 

0,0684 

0,0700 

473,6 

13,16 

2,265 

0,125 

0,0593 

0,0579 

519,7 

26,82 

1,009 

0,145 

0,0438 

0,0337 

550,0 

89,5 

0,516 

0,179 

0,0242 

0,0094 

559,6 

44,6 

0,270 

0,270 

— 

— 

In  geringeren  Drucken,  bis  zu  15  Atmosphären  etwa,  stimmen  die 
Zahlen  der  beiden  letzten  Spalten  hinlänglich  überein..  Darüber  hinaus 
freilich  treten  stärkere  Abweichungen  auf. 


Die  bisherigen  Auseinandersetzungen  haben  schon  dargethan,  in 
welcher  Weise  die  Constante  C  zu  ermitteln  ist.  Herr  N ernst  hat 
aber  noch  andere  Berechnungsverfahren  mitgetheilt 

Wir  haben  allgemein 


57) 


1^  =  2:voc+2»£vß, 


8« 


und  es  ist  ^-^  ein  Aggregat  specifischer  Wärmen.     Auf  ein   System 

einer  festen  oder  flüssigen  Substanz  und  ihres  Dampfes  angewandt» 
giebt  diese  Gleichung 

58)  g^-g„  =  a-a'  +  2^03-/3'), 

woselbst  die  g«  Molecularwärmen  sind  bei  constantem  Volumen  des 
Dampfes  und  der  festen  oder  flüssigen  Substanz.  Da  wir  für  Dämpfe, 
wie  für  Gase,  ansetzen  dürfen 

B 

flp  —  9v  =  j» 

so  wird 


59) 


(9p-9v)  =  7  +  «-a'  +  2^(/3-/30. 
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Bei  der  Temperatur  abtolut  Null  ist  hiemach 

60)  (9p  —  ip)ü  =  j  +  a  —  < 
oder  auch  

61)  (flp)»  =  7  +  «> 

62)  (9,),  = «'.  _ 

wodurch  eine  neue  Definition  für  die  Grösse  -j  '\-«  —  af  gewonnen  ist 

JD 

und  für  ihre  beiden  Theile  -j  -{-et  und  a'. 

Nun  hat  man  aus  der  kinetischen  Oastheorie  Yiele  Gründe  ansn- 
nehmen,  dass  für  n-atomige  Gkse  im  absoluten  Nullpunkt 

63)  (9p)o  =  3,5  +  1.5  n 
ist.     Da  wir  ansetzen 

y  +  a  — «'  =  3,5, 
so  würde  folgen 

64)  (g,)o  =  1,6  n. 

Aus   der   mitgetheilten  Berechnung   für   Ammoniak   findet  Herr 

Nernst  bei  ^^  =  278  die  Grösse  —j(^  +  ^^  4^  =  11,5.   Nun 

ut  für  gasförmiges  Ammoniak  lu  Folge  Gleichung  63)  das  (gp)o  =  9,5. 
Femer  ist  (g(,)o  für  das  flüssige  Ammoniak  bei  ^  =  273  gleich  19,0,  also 
[(8p)o  —  (flv)o]  =  —  9,5.  Das  weicht  nicht  erheblich  Ton  der  obigen 
Zahl  —  1 1,5  ab.    „Wahrscheinlich  gilt  dies  allgemein.  **    Demnach  setzt  er 

"'  l^  +  S^  7  =  *'•-*'" 

und  bekommt  so  aus  Gleichung  44): 

66i)  b#,  =  -i-  [(öp)o  -  (8,),  -  3,6], 

und  va.  Folge  Gleichung  63) 

66.)  b  fr,  =  -  j  [(9,),  -  1,6  n]. 

Zugleich  wird  nach  Gleichung  38): 

67)  r,==^  +  fr,(«'>»-^'«"-3.5). 

Nun  iit  weiter  nach  40)  und  41) 

68)  C  +  logR  =  logvx  -  =  (- 1-  +  alag^y  +  6*,) . 


Theorie  von  N ernst,  Berecbnang  der  Oonstanten. 
Wir  bekommen  hiernaoh  ^) 
69i)  C  +  logTi  =  logpi 
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+i 


n*-(-?) 


+  (fl.)o  -  (1,5  n  +  3,5  Jog»^  +  3.5)  \ . 


Mit  Brigg ischen  Logarithmen  in  allen  Formeln  wird,  wenn  man 
p  in  Atmosphären  misst, 

692)  (C  +  %iÖi9  =  %ioi>i  —  1»75  log^o  ^i 


+ 


4,571 


»■('-f 


) 


+  (Av)o—  1,5  n  — 3,5 


nnd  damit  hat  Herr  Kernst  die  in  folgender  Zusammenstellung  ent- 
haltenen Berechnungen  ausgeführt: 


Substanz 


Pi 
Atmosphären 


iö 


r/o 


(C'-\-logR) 


1» 


Schwefeldiozyd  .  . 
Schwefelkohlenstoff 
Chloroform  .... 
Aethyläther  .... 

Benzol 

Alkohol 

Wasser 


273 
273 
313 
273 
293 
303 
273 


1,53 

0,168 

0,487 

0,244 

0,099 

0,103 

0,0060 


6  000 

6  766 

7  490 
6919 

8  142 
10100 
10  670 


20,3 
17,9 
28,3 
39,1 
32,2 
28,5 
18,0 


3,42 
3,26 
4,07 
3,56 
3,12 
4,48 
4,26 


In  diesen  Berechnungen  ist  als  zweite   Phase  neben  Dampf  die 
Flüssigkeit  benutzt.     Zur  ControUe  ist  der  Genannte  für  zwei  dieser 

P 
Stoffe  auch  yon  dem  festen  Zustande  ausgegangen.     — ^  ist  gleich  Null 

P 
gesetzt.     Ti  bedeutet  dann  die  Sublimationswärme  und  berechnet  sich 

nach  Gleichung  15)  auf  S.  258  von  Bd.  1   dieses  Werkes  (dort  mit  s 

bezeichnet).     Er  erhält,  indem  die  Angaben  für  Jod  hinzugefügt  sind: 


Substanz 

Benzol 

Wasser 

Jod 


^i 


Pi 
Atmosphären 


(öJ 


v/o 


(C'-\-logR) 


10 


273 
273 
374 


0,0322 
0,0060 
0,065 


10  550 

12  110 

13  940 


24,6 

9,0 

13,7 


3,22 
3,44 
4,04 


^)  Der  Druckfehler  in  Formel  27  a)  ist  zu  verbessern,  im  ersten  Klammer- 
gliede  mus  Ti  im  Nenner  stehen. 
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Man  sieht,  dass  diese  Zahlen  fQr  Benzol  und  Wasser  mit  den  Tor- 
her  mitgetheilten  leidlich  übereinstimmen. 

F&r  Sauerstoff  und  Stickstoff  ist  die  Grösse  nach  dem  gleichen 
Verfahren,  wie  beim  Beispiel  des  Ammoniaks  geschildert,  ermittelt  £i 
fand  sich: 


t 

••>. 

1 

t     Pi 
1  Atm. 

1 

t, 

dt, 
d» 

t« 

Substanz 

'-? 

(C'+logR),, 

Sauentoff,  0|   .    .    . 
Stickstoff,  Nf    .    .    . 

•  1 

•  1 

78 
68 

;    0,24 
1    0,26 

1740 
1470 

■ 

6,7 
7,7 

1826 
1772 

2,20 
2,37 

Für  eine  weitere  Reihe  von  Stoffen  wird  noch  ein  drittes  Verfahren 
eingeschlagen.  Es  wird  auf  die  yan  der  Waals'sche  Gleichung  34) 
zurückgegangen,  die  wenigstens  annähernd  zulässig  ist,  wenn  man  die 
Grösse  Ä  für  jeden  Stoff  gesondert  bestimmt«  Nun  ergeben  die  Zahlen 
für  die  oben   genannten  Stoffe  mit  grosser  Ann&herung  die  Beziehung 

70)  S  =  (C'  4-  logli)iQ  =  1.1  A, 

Diese  Gleichung  wird  einstweilen  als  universell  angesehen.  So 
berechnet  sich  dann  weiterhin: 


Substanz  liC'  +  logB\^  =  (S, 

Substanz 

(C*  +  logR),,      € 

1 
Substanz  {C  +  lo^Ä),,  =  <) 

Af    . 

2,2 

NO     .    . 

3.7 

CCI4  .    .                  3,1 

CH4     . 

.  1 

2,5 

N,0   .    . 

3,3 

CHCl,  .    1               3,2 

K. 

1 

2,6 

H,S    .    . 

3,0 

CfH^                        3,1 

Og  .    . 

2,8 

SOj    .    . 

3,3 

C.H^O  .                  4,1 

CO.    . 

3,6 

CO.    .    . 

3,2 

C^HjoO                   3,3 

Cl,  .    . 

3,0 

CS«    .    . 

3,1 

C.H,,0,                  3.7 

Üj        • 

4,0 

NH3  .  . 

3,3 

3,8 

HCl    . 

'  1 

3,0 

H,0    .    . 

3,7 

1 
1 

Auf  die  90  ausserordentliche  Unsicherheit  aller  dieser  Berechnungen 
hat  Herr  N ernst  selbst  hingewiesen.  Kaum  kann  man  sich  des  Ein- 
druckes erwehren,  dass  gegenwärtig  es  noch  am  besten  sein  wird,  mit 
Ausnahme  solcher  Fälle,  wie  für  H2,  CH4,  Ng,  Og,  mit  einem  Mittel- 
werthe  für  alle  Substanzen  zu  rechnen,  mit  etwa  3,4.  Aber  freilich, 
für  Ammoniak  fand  sich  nach  Herrn  Nernst^s  Berechnung  3,32,  nach 
unserer  1,2,  letztere  eine  vom  Mittelwerth  sehr  abweichende  Zahl  (siehe 
jedoch  S.  1072,  1079). 

Herr  Kernst  giebt  nun  zahlreiche  Anwendungen  yon  seiner  Theorie. 
Bei  der  Neuheit  des  Gegenstandes  und  der  grossen  Bedeutung,  die  diese 
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Theorie  zu  gewinnen  geeignet  scheint,  mnss  auch  darauf  eingegangen 
"werden. 

1.  Das  System  bestehe  nur  aus  Gasen  oder  Dämpfen.  Nennen 
wir  deren  Partialdrucke  Pi^  Pi^  ...  und  die  ihrer  Umsetzungsproducte 
pif  pii  •  •  V  BO  ist  hier 

71)  logK=^]y%'' 

Pi^'Pi"*"' 
und,  nach  Gleichung  72) 

12^)^logK=-:^+ -         log^  +  ~y^^i:v(,C'  +  logE). 

^  Bd"  B  B 

Hierin  ist  nach  Gleichung  61) 

73)  Zv  (a  +  ^j  =  2:t/(9p)o  =  3,5  2; v, 
also  mit  Briggischen  Logarithmen  nach  Gleichung  45) 

72,)     ^9io^=-jßi^  +  IJ&Svlog,^»  +  ^^»  +  2:vQ, 
Nach  Gleichung  59)  ist  noch  auf  den  jetzigen  Fall  angewendet 

74)  i:v^  =  2:v{j+a\  +  2^2:vß. 
Daraus  folgt  nach  61)  der  Werth  von  2Jvß 

75)  2vß- — _  ^ 

Endlich  ist  hierin  nach  Gleichung  62),  weil  hier  Q  dem  r  entspricht, 
noch 

76)  Co  =  Q  —  Sfid'Zv  —  d^^Uvß, 

wenn  Q  die  Wärmetönung  hei  der  Temperatur  d"  bedeutet,  somit  zu 
Folge  Gleichung  75) 

77)  Q^=  Q^ij5^2Jv-^^P^' 

Damit  stehen  alle  Daten  zur  Auswerthung  der  Formel  722)  zur 
Verfügung.  Es  werden  folgende  thermische  Dissociationen  der  Be- 
trachtung unterzogen: 

2H2O  =  2Ha  +  02. 

2C0a  =  2CO  +  O2, 

2N0    =N2  +  02, 

2  HCl  =  H2  +  CI2. 

Für  die  beiden  ersten  Dissociationen  ist  die  Gleichgewichtsformel 

78)  K^=  -PHt^o,     __  -Pco^o, 


3       '  ^2 

,0  ^co, 

68* 
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ftkr  die  beiden  folgenden 

79)  K=?^,    =£^. 

^»o  -Phci 

Ist  y  der  Diasociationsgrad,  so  haben  wir  für   die  beiden  ersten 
FftUe 

'^   2  y» 

für  die  beiden  anderen  Fälle 

LL 

2    2  V* 

81)  2z:  = 


(1-y)*        4(l-y)« 

Die  Formeln  werden  bei  Atmosphftrendruck  angewendet,  wo  er- 
fahrungsmässig  die  Dissociation  eine  nur  geringe  ist.  Sie  gehen  dum 
über  in 

82)  K=  ^  bezw.   =  ^. 


Für  Wasserdampf  wird  bei  9*  =  450  angesetzt 

(Sp)b,o  =  ö,02,     (gp)H^  =  i^)^^  =  6.9. 
Zugleich  ist 

In  den  beiden  ersten  Fällen  wird  2]v  =  1,  in  den  beiden  letiten 
-Sv  =  0. 

Hiernach  berechnet  Herr  Kernst  £v/9  zu  0,00064^). 

Für  Q  wird  bei  d'  =  373  der  Werth  116000  angegeben.  Daraus 
folgt  dann  bei  d' 

Ö  =  1 14  600  -I-  3,5  #  +  0,000  64  ^«,     ^o  =  114  600 

und 

25050 
3  logy  — ;p-  +  1,75  log%'  +  0,000 13  -^  +  0,1, 

denn  es  ist  nach  der  Zusammenstellung  S.  1074 

e  =  2  X  2,2  4-  2,8  —  2  X  3,7  =  —  0,2. 

Aus  dieser  letzteren  Formel  wird  für  vorhandene  Werthe  des  y  die 
Temperatur  d"  berechnet.  Die  Vergleichung  mit  den  durch  Beobaebtong 
Ton  üerrn  Nernst  und  v.  Wartenberg  ermittelten  Betragen  eigiebt: 


^)  statt  0,001  28? 
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100  y 

^ 

heobachtet       berechnet 

Differenz 

0,0189 
0,181 

1480                  1473 
1802                   1760 

+  1 

Für  Kohlensäure  wird  angesetzt  bei  #  =  473 

(9p)co.  =  lö'^^ö»     (flp)co  =  (fc)o.  =  6'9' 
woraus  folgt 

Zvß  =  —0,0031. 

Sodann  Q  =  136000  bei  -^  =  290,  also  C  =  135  300  +  3,5-^ 
—  0,0031  »^  und 

29  600 


also 


logK=  — 


Slogy  =  — 


29600 
-9- 


+  1,75  log  -^  —  0,000  67  d  +  3,6, 


+  1 ,75  log  <&  —  0.000  67  ^  +  3,9, 


indem  ZvS  =  2  X  3,6  +  2,8  —  2  x  3,2  =  -f  3,6  ist. 

Die  Vergleichung  mit  den    Beobachtungen    der    oben  genannten 
Herren  ergiebt: 


100  y 

beobachtet 

ik 

berechnet 

Differenz 

0,004  19 
0,029 

1800 
1478 

1369 
1552 

—  69 

—  74 

Ausserdem  hat  man  bei  d"  r=  290  für  100  y 

beob.  her. 

bei  H,0   .    .    .    .   10-26,8  io-26,8i 

,      CO,     ...     .    10-29,0  10-29,86 

„Die  Zahlen  stimmen  sehr  gut  überein;  wahrscheinlich  sind  die 
rein  thermochemisch  berechneten  Werthe  bei  niederen  Temperaturen 
sogar  genauer**,  sagt  Herr  N ernst. 

Weniger  gut  ist  die  U  eberein  Stimmung  zwischen  Beobachtung  und 
Berechnung  bei  Stickoxyd.      Da  hier  £v  =  0  und   (9^)2^0  nur  sehr 

wenig  Ton  (gp)Q   oder  i^p)^^    verschieden  ist,  muss  £vß  geringfügig 

sein.     Herr  N ernst  findet  diese  Grösse  gleich  -f  0,0004  und  setzt  für 

^  =  290,     Q  =  43  200,  also  allgemein  Q  =  4S16B  +  0,0004^». 

Da  zugleich  l^vS  =  2,6  +  2,8  —  7,4  =  —  2,0  i)  ist,  so  würde 
folgen 


')  Herr  Nernst  hat  +2,0,   was   aber   auf  einem  Druckfehler  beruhen 
mass,  wie  die  weiteren  Zahlen  darthun. 
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logK  =  — ^y^  +  0,00008-^  —  2.0. 

Herr  N  ernst  hat  die  Bildung  des  Stickoxyds  aus  atmosphärischer 
Luft  beobachtet,  es  findet  also  nicht  die  Formel  unter  79)  Anwendung, 
sondern  die 


83)  K  = 


x^ 


(79.2  - 1)  (20,5  - 1)' 


wo  X  den  Bmchtheil  Stickoxyd  bedeutet,  der  sich  bei  der  betreffenden 
Temperatur  bildet.     Es  wird  dann 

logK  =  2  Jogx  —  hg ^79,2  —  j^  —  log  ^20,5  —  yV 

und  da  x  sehr  klein  ist 

logK=  2logx  —  log  79,2  —  hg  20,5  =  2  hgx  —  3,2. 
Hiemach  findet  man: 


SC 

1 

1 

1 
1 

d^ 

1 
beobachtet 

berechnet 

Differenz 

0,0037 
0,01 

;         1825 
i         2205 

1624 
1898 

+  201 
+  307 

Bei  Chlorwasserstoff  wird  unmittelbar  (gp)j£ci  =  (gp)^  =  (flp)Gi- 
gesetzt.  Damit  fällt  Uvß  fort.  Die  Gleichung  lautet  hiemach  mit 
2;i/e  =  2,2  +  3,0  —  6,0  =  —0,8 

,      ^  44000       ^^ 

'^^^=-4;57T^-^'^' 

und  somit  wäre 

9626       ^«   .   ,      ,              9626       ^    ^ 
2hgy  = g^-  — 0,8  +  ?o^4  = ^ Oil9. 

Nimmt  man  nicht  den  Dissociationsgrad  y,  sondern  das  Druck- 
verhältniss 

als  Variable,  was  von  Herrn  N ernst  geschieht,  so  wird 

hgio  X  = -^ 0,4. 

Dieses  Beispiel  nun  gehört  unmittelbar  zu  dem  Gegenstände,  mit 
dem  wir  uns  beschäftigen.  Es  ist  nämlich  die  elektromotorische  Kraft 
einer  Chlorknallgaskette  (8.  958) 

85)  P  =  — -  hg  -^V^  ^  =  -T—  hg    ?*  ,>  ^, 
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^H  *  -^CLi  ^^  ^^®  Partialdrncke  des  WasserstoffB  und  des  Chlors  an  den 

Elektroden,  J^^q  bedeutet  den  Partialdruck    der  Salzs&ure    über  der 

Lösung.     Für  eine  sechsfach  normale  Salzsäure  war  bei  einer  Tempe- 
ratur Yon  30^ 

i^Hci  =  ^»^2  mm,    p^  =  p^  =  750  mm. 
Demnach  wird 
P  =  0,0601  (log,o  0^  +  ^  +  0'*)  =  1.168  Volt. 

Herr  Dolezalek  hatte  1,160  gefunden  (S.  918),  eine  der  berech- 
neten fast  gleiche  Zahl. 

Für  Ammoniak  hatte  die  Yergleichung  der  Berechnung  mit  den 
Beobachtungen  des  Herrn  Haber  zu  sehr  erheblichen  Differenzen  ge- 
führt. Die  daraufhin  von  Herrn  Kernst  selbst  über  die  Bildung  des 
Ammoniaks  unternommenen  Untersuchungen  erwiesen  aber  erheblich 
bessere  Ueberein Stimmung  mit  den  Ergebnissen  der  Theorie '). 

2.  Wir  nehmen  weiter  eine  Flüssigkeit  mit  ihrem  Dampfe  und 
einen  festen  Körper  mit  seinem  Dampfe.  Wir  ^aben  für  die  Dampf- 
druck kuryen 

der  Flüssigkeit 

86)  logp  =  ^(^-'^+Sfilogft+  (ß  — ß')^^  +  C' +  1ogJ{, 

des  festen  Körpers 

87)  logp  =  ^  ^_|  4-  3,5  Jogd-  +  (ß  -  ?')^)  +  C  +  logB. 

Beim  Schmelzpunkt  des  festen  Körpers  setzt  Herr  Nernst 

88)  Jogp  =  logp, 

und  bekommt  so  für  die  Schmelztemperatur  d'Q  die  Gleich^ng 

89)  ^^  =  i«^":^ 


ß'-F 


Weiter  wird  nach  38)  und  41)  unter  Fortlassung  der  Grösse  ^,  also 

F 
bei  im  Yerhältniss  zum  kritischen  Di*uck  geringen  Drucken,  angenommen 

90)  r  =  ro  +  3,5^  +  (/S-)3')^^     f  =  f,  +  3,5^  +  (/S-^O^ 
somit 

91)  t_f  =  r,-fo-(/J'-?')*»- 


*)   Nach   Mittheüung    des   Herrn   Nernst    in    der   Versammlung    der 
Deutschen  Bunsen-Gesellschaft,  Mai  1907. 
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Dk  vir  zugleich  haben 

92)  l  =  t-f, 

wonlbit  i  die  Schmelzwftrme  bedeatet,  wird 

93)  I*,  =  Io -(/»'  — ?)*,*. 
Damit  geht  die  Gleichung  89)  über  in 

und  zugleich  erh&lt  man 

96)  I^,  =  2(ro-fo)  =  2Io. 

Alle  diese  Gleichungen,  auch  die  letzte,  hat  Herr  Nernst  ermitteli 
Aber  diese  letzte  Gleichung  zeigt,  dass  sie  nur  eine  sehr  beschränkte  An- 
wendung zulassen.  Bei  der  Schmelztemperatur  soll  nach  ihr  die  Schmelz- 
wärme doppelt  so  gross  sein,  wie  wenn  die  Schmelzung  beim  absoluten 
Nullpunkt  erfolgt.  Indessen  giebt  es  nach  89)  überhaupt  nur  eine 
Schmelztemperatur.  Letzteres  trifft  bekanntlich  nicht  zu  (Bd.  2,  S.  236  ff.). 

Will  man  deshalb  die  Constanten  toi  far  ßt  ?'*  lo  ^  noch  yom  Drucke 
abhängig  ansehen,  so  würde  auch  das  den  Bestand  der  Gleichung  95) 
nicht  rechtfertigen,  *denn  I^^  müsste  zuletzt  bei  ^o  =  G  in  (o  über^ 
gehen,  nicht  in  2(o,  wie  die  Gleichung  95)  verlangt.  Zahlenmasaig 
könnte  die  Gleichung  bestehen  bleiben,  wenn  mit  fallenden  ^o  AUmäh- 
lich  ro  =  fo  würde.  Es  müssten  dann  (^^  und  (o  beide  gegen  0  con- 
yergiren:  Aber  nur  zahlenmässig,  begrifflich  bliebe  die  Unzulässigkeit 
der  Formel  95)  bestehen. 

Also  darf  man  die  Formeln  in  der  That  nur  für  geringe  Drucke 
anwenden. 

Herr  Nernst  giebt  der  Formel  94|)  noch  eine  andere  Gestali 

Nach  der  Gleichung  unter  57)  ist 

96)  9,-g;=a  — a'  +  2^(/J-A  8«  — ßi  =  «- ä' +  2*0»-?). 

Da  a'  und  ä'  einander  gleich  gesetzt  werden,  hat  man  bei  der 
Schmelztemperatur 

96')  i;-ii  =  2»o<ß'-'ß% 

somit  auch 


8» ""  8t' 

Da  d'Q  und  —  (  positive  Grössen  bedeuten,  muss  stets  g«  ]>  g«  sein. 
In  der  That  ist  auch  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeiten  grösser 
als  diejenige  der  entsprechenden  festen  Substanzen  (Bd.  2,  S.  213). 
Wie  Herr  Nernst  mittheilt,  hat  Herr  T  am  mann  die  Formel  94i) 
empirisch  aufgestellt  und  sie  in  einzelnen  Fällen  bewahrheitet  gefunden, 
in  anderen  Fällen  jedoch  scheint  sie  „völlig  zu  versagen^. 
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Macht  man  Ton  den  allgemeineren  Gleichungen  unter  38)  Gehranch, 
-80  gehen  die  Beziehungen  93),  94)  üher  in 

«3')  I,,  =  [I,  -  (ß'  -  ß)  *,»J  (l  -  J) . 

34',)  %^  = ^- ^22 , 

1_£2(/J'-^') 


P' 


94',)  *,  =  - 


I*n 


1  _  £9^  — 9« 

v' 


Die  Gleichung  9Ö)  aber  würde 
95')  t*,  =  2  (l  -  J)  I«. 

Diese  Gleichung  könnte  widerspruchslos  auch  im  absoluten  Null- 
punkt der  Temperatur  bestehen ,  wenn  der  Druck  2>o ,  bei  welchem  ein 
£örper  in  diesem  Nullpunkt  der  Temperatur  schmölze,  gleich  wäre 

1      , 

An  eine  solche  Beziehung  ist  aber  nicht  zu  denken '),  angesichts 
der  so  ausserordentlich  geringen  Aenderung  der  Schmelztemperatur  mit 
dem  Druck  und  angesichts  des  Umstandes,  dass  ja  die  Schmelztempe- 
ratur mit  wachsendem  Druck  fallen  und  steigen  kann  (Bd.  2,  S.  236  ff.). 

Endlich  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  die  Ausgangsgleichung 
88)  zur  Berechnung  der  Schmelztemperatur  nach  dem  Satze  von  Ei  roh - 
hoff  (Bd.  2,  S.  259  f.)  nicht  genau  sein  kann,  da  über  der  festen  Phase 
ein  anderer  Dampfdruck  herrscht  wie  über  der  flüssigen  bei  gleicher 
Temperatur,  wo  also  die  feste  Phase  in  die  flüssige  übergehen  kann. 
Der  Unterschied  der  Dampf  drucke  wächst  anscheinend  mit  faUender 
Temperatur,  und  es  lässt  sich  nicht  sagen,  wie  gross  die  Abweichung 
-der  Annahme  unter  88)  von   den  wirklichen  Verhältnissen  sein  kann 


Die  Umwandlung  zweier  fester  Modificationen  eines  Stoffes  in  ein- 
ander, betrachtet  Herr  N  ernst  nach  den  gleichen  Gesichtspunkten  wie 
die  Aenderung  des  Aggregatzustandes.  Demnach  blieben  alle  obigen 
Formeln  bestehen,  indem  man  nur  ß'  auf  die  eine  feste  Phase,  ß*  auf 
die  andere  modificirte  feste  Phase  bezöge. 


^)  Die  GleichuDf^  38)  zeigt  übrigeus,  dass  p^  =  0^  sein  müsste.  Die 
Formeln  haben  eben  kein  so  weites  Anwendungsgebiet,  worauf  hinzuweisen 
•doch  wohl  nicht  ohne  Nutzen  ist. 
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Für  eine  beliebige  Beaction  zwisohen  lauter  festen  oder  zwischen 
lauter  flftssigen  Substanzen  setzt  Herr  Kernst  (S.  1064) 

97)  Q=  Q^+t^Svß, 

98)  7^=  Q^  —  ^^Zvß, 
also  für  die  Umwandlungstemperatur  0*0 

99)  ^, 


^  ~  2Jvß* 


was  den  früheren  Qleichungen  entspricht  Soll  eine  Umwandlung  an- 
erreichbar  sein,  so  muss  man  haben 

100)  Zvß  =  0. 

Das  betraf  alles  Gleichgewichte  in  homogenen  Systemen.  Herr 
Nernst  hat  auch  den  Fall  des  Gleichgewichts  in  heterogenen  Systemen 
untersucht.     Die  allgemeine  Form  der  Beaction  ist  hier 

Die  a  sind  Molekelngattungen,  welche  in  festem  oder  flüssigem  Zu- 
stande als  „ Bodenkörper *^  in  steter  Berührung  mit  dem  System  A^,  j^^,... 
stehen  und  sich  mit  den  Molekeln  zahlen  n  an  der  Beaction  betheiligen- 
Dementsprechend  setzt  Herr  Nernst 

101)  logKBd'=i(— -^  +  1,76  j£vJog»  +  (Z:nb  +  2:vß)»\ 

+  2:v(C'  +  Joglt), 

die  b  entsprechen  den  ß  und  beziehen  sich  auf  die  Bodenkörper.  Die 
Grösse  2Jnh  -\-  2^vß  bestimmt  man  in  ganz  derselben  Weise  wie  früher 
(S.1075)  Uvß.     Es  ist  also 

102)        i„j>  +  2;v/j  =  ^M±^l|ziM^. 

die  g  sind  die  molecularen  specifischen  Wärmen  der  Bodenkörper. 

Herr  Nernst  hat  nach  diesen  Formeln  mehrere  Beispiele  berechnet. 
In  allen  Fällen  ist  KR  #  =  jp,  also 

103)  logp  =  =(^^  +  IJb^  £vlog»  +  (Znh  +  2:vß)et^ 

+  £v(C'  +  logB), 
oder  wegen 

104)  Q=  Qt  +  3fi»  +  »*Svß, 

+  (£nh  +  £vß)  dj  +  Zv  (C  +  logS). 
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Rechnet  man  mit  Atmosph&ren  als  Einheit  des  Druckes,  so  ist  bei 
Atmosphärendrnck 

106)  =%  =  £z(sfi+»2vß+  1J5  ^SvUg% 

+  (2Jnh  +  -2.1/ ^)d)  +  2:v{C'  +  log  5). 

Chlorammonium  dissocürt  sich  in  Salzsäure  und  Ammoniak,  beide 

senken  sich  und  bilden  wieder  Chlorammonium.     Aus  der  obigen  For- 

Q 
mel  berechnet  Herr  Nernst  für  diesen  Fall  die  Grösse  -^  bei  d"  =  290 

gleich  33,2,  bei  d"  =  358  gleich  32,9,  also  wesentlich  den  gleichen 
Werth.  Er  fährt  nun  an,  dass  Herr  Forcrand  bei  anderen  Metall- 
chlorid-Am  moniak^-Verbindungen,  folgende  Ergebnisse  erlangt  habe: 

ZnCla  +  6NH3  :  d-  =  332,  Q  =  11000,  -i  =  33,13 
CaCla  +  4NHs  :  Ö«  =  315,  Q  =  10290,  J  =  32,66 
2AgCl+3NH8  :  ö"  =  341,  Q  =  11580,  -|  =  33,96 

PdCla   +  4NH3  :  ^  =  483,  Q  =  15560,  -|  =  32,22 

0 

LiCl     +  2NH3  :  d-  =  367,  Q  =  11600,  ^  =  31,61 

CuCla   +  6NH,  :  -Ö"  =  363,  Q  =  11150,  -^  =  30,72 

Die  Zahlen  für  -^  sind  wenig  von  einander  verschieden,  im  Mittel 

geben  sie  32,38  für  d"  =  367,  also  auffallend  mit  der  oben  für  Chlor- 
ammonium berechneten  übereinstimmend. 

In  ähnlicher  Weise  berechnet  er  mit  der  Näherungsformel 

107)  logp  =  -  j^Y»  +  ^'"^^  '"^ *  +  ^'^ 

als  Dissociationstemperatur  des  Calciumcarbonats  bei  Atmosphftrendruck, 
indem  Q  =  42500  genommen  wird,  ^=1091,  während  Herr  Le  Cha- 
telier  1100  und  Herr  Brill  1098  gefunden  hatten. 

In  der  zweiten  Arbeit,  die  Herr  Nernst')  über  diesen  Gegenstand 
yerfasst  hat,  führt  er  die  Berechnungen  besonders  für  condensirte 
Systeme  —  feste  und  hinlänglich  weit  vom  kritischen  Zustand  ferne 


')  Vergl.  8. 1059,  Anmerkung. 
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flüssige  Phasen  —  und  gewinnt  dadurch  fflr  seine  Theorie  eine  neue 
Wendung.     Ffir  solche  Systeme  ist  [S.  1064,  Gl  29i)  n.  29,)] 

also  wäre  Gleichung  12')  zu  schreiben 

dW 

108)  ^"••^^  =  ^|5"' 

Er  setst  dann,  wie  früher  die  Grösse  Q,  jetzt  die  Grösse  U  als  algebraische 
Function  der  Temperatur  an.  Dadurch  gewinnt  er  den  Yorthetl,  nur 
dieser  Hauptgleichung  zu  bedürfen,  wahrend  in  dem  ersten  Verfahren 
auch  die  Planck-TanH  Hof  fische  Beziehung  erforderlich  war,  deren 
Geltungsbereich  beschränkt  ist.    Nehmen  wir  also  für  eine  Phase  an 

109)  Q=  öo  +  a^  +  /J^*  +  r^«  +  *^  +  ---» 
so  wird 

110)  'r=W=  Co  +  ö^  — a^%*  — Z*^*  — 1^'  — ö^* . 

worin  a  eine  willkürliche  Gon staute  bedeutet. 
Nun  soll  wieder,  da  ü  =  JQ  ist 

seio.     Daraus  folgt 

(a  +  2/Jfr+3yd«  +  4«d«  +  ...)^^^ 

=Ya  — a  — aZo^d  — 2/Jd  — |yd«  — -Idö^» ^ 

somit  ~^ 

112)  a  =  0,  a  =  0. 

Demnach  haben  wir  anzusetzen 

Hätte  man  wie  fi-üher  y  =  0  angesetzt,  so  wäre 

welche  Gleichungen  den  Gleichungen  unter  97)  und  98)  entsprechen. 

Sie  führen  bei  zwei  Stoffen,  die  sich  in  einander  umwandeln,  zu  der 
Beziehung  [yergl.  Formel  57)]: 

115)  ^=2/5^  =  c,-Cj, 

woselbst  c«,  C]  die  specifischen  Wärmen  dieser  Stoffe  sind. 

Die  Gleichungen  gelten  für  reine  Substanzen,  das  heisst  für  Sub- 
stanzen, die  während  der  Umsetzungen  ihre  innere  Art  nicht  ändern, 
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sondern  nur  in  einander  übergehen,  wie  Eis  in  Wasser,  die  verschiedenen 
Modificationen  des  Schwefels  in  einander,  kryohydratische  Lösungen  in 
ihre  Erstarrnngsproducte  n.  s.  I. 

Die  Darstellung  unter  114)  wird  auf  die  Untersuchungen  des  Herrn 
Brönstedt^)  über  die  Umwandlung  des  prismatischen  Schwefels  in 
octaedrischen  Schwefel  angewandt.  Bei  d*  =  273  findet  letzterer  für 
die  Umwandlungswärme  Q  ^)  =  2,40  Qrammcalorien  für  je  1  g  Schwefel. 
Herr  Tammann  hatte  bei  der  Umwandlungstemperatur  selbst,  bei 
^^  =  273  +  95,4  =  368,4  ermittelt,  Q  =  3,12.  Demnach  wÄre  nach 
Gleichung  115) 


ß  = 


0,72 


=  0,0000118. 


95,4  X  641,4 
Bei  56^  erg&be  sich  hieraus 

2ß»  =  0,0077. 
Nach  Regnault  ist  bei  dieser  Temperatur 

C— Ci  =  0,1844  —  0,1764  =  0,0080, 
was  mit  der  obigen  Zahl  ganz  gut  übereinkommt.     Es  wird 

Q  —  1,55  +  1,14  X  10-» -9« 
angesetzt.     Gleichung  114)  giebt  dann 

\w  =  1,55  —  1,14  X  10-ß  ^K 

Durch  Löslichkeitsuntersuchungen  hat  Herr  Brönstedt  gerade 
diese  Grösse  ermittelt.  Folgende  Zusammenstellung  enthält  die  beob- 
achteten mit  den  nach  der  letzten  Formel  berechneten  Zahlen. 


7  W'  (+K< 

swonnene  Umwandlunp^rbeit,  —  verlorene)  = ~  W 

J 

* 

Beobachtet 

Berechnet 

Differenz 

• 

nach 

nach 

nach 

nach 

Kernst 

Brönstedt 

Kernst 

Brönstedt 

273 

+  0,718 

+  0,700 

+  0,710 

+  0,018 

+  0,008 

288,5 

+  0,639 

+  0,601 

+  0,601 

+  0,038 

+  0,038 

291,6 

+  0,629 

+  0,581 

+  0,588 

+  0,048 

-h  0,041 

298,3 

+  0,569 

+  0,5  }6 

+  0,583 

+  0,033 

+  0,036 

368,4 

0 

+  0,003 

0 

—  0,003 

0 

373,0 

—  0,040 

—  0,036 

—  0,040 

—  0,004 

0 

883,0 

—  0,129 

—  0,121 

—  0,130 

—  0,008 

+  0,001 

393,0 

—  0,208 

—  0,211 

—  0,222 

+  0,003 

+  0,014 

403,0 

—  0,288 

—  0,302 

—  0,816 

+  0,014 

+  0,028 

413,0 

—  0,365 

—  0,394 

—  0,411 

+  0,029 

+  0,046 

423,0 

—  0,440 

—  0,490 

—  0,509 

+  0,050 

+  0,069 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Ghem.  55,  371  (1906).   —   ■)  Wenn  octaMrisoher 
Schwefel  in  prismatischen  übergeht,  wird  Wärme  absorbirt. 
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Mit  der  Berechnung  naoh  Herrn  Brönstedt  hat  es  folgende  Be- 
wandtniss.  Der  (benannte  geht,  wie  Herr  N ernst,  von  der  Gleichung 
unter  108)  aui,  die  er  in  115)  umwandelt.  Da  nach  Gleichung  108) 
auch  iat 

80  folgt 

nfi^  8«W  _      J(c,-e,) 

woraus  eich,  wenn  Cj  -^  q  als  Ton  O*  unabhängig  angesehen  und  mit  W* 
eine  gewonnene  Arbeit  bezeichnet  wird, 

1    8W 

117)  -  -g^  =  {Ci  —  c{)  log^-\-  Const. 

ergiebt. 

Bei  der  Umwandlungstemperatur  d'o  ist 

118)  W  =  0.  somit  i^  =  !^. 

Öv'  tf^ 

Dadurch  bestimmt  sich  die  Integrationscon staute  und  man  bekommt 


Führt  man  diesen  Werth  und  ^  =  ^^  +  (Cj  —  Cj)  (ö"  —  ^,)  in 
Gleichung  108)  ein,  so  wird  also 

120)    jW'  =  Qo  ^^  +  (c,  -c,)  (^  7oi7  ^  -  (^  -  ^o)). . 

Das  ist  die  Gleichung,  nach  der  Herr  Brönstedt  seine  Zahlen 
gerechnet  hat.  Sie  giebt  die  Beobachtungen  nicht  ganz  so  gut  wieder, 
wie  die  Nernst'sche  einfachere  Formel,  hat  aber  freilich  vor  dieser  den 
Vorzug  der  unmittelbareren  Ableitung  aus  der  Thermodynamik.  Im 
Uebrigen  sieht  man,  dass  beide  Formehi  wesentlich  nach  einer  Richtung 
liegende  Differenzen  hinterlassen  und  dass  die  Differenzen  erst  fsllen 
und  dann  nach  einer  Richtung  hin  wachsen.  Mit  den  gegebenen  ein- 
fachen Formeln  kann  man  diesen  Gang  nicht  fortschaffen.  Herr  Brön- 
stedt hat  darum  seine  Formel  auch  verallgemeinert,  indem  er  c^  —  C| 
als  lineare  Function  der  Temperatur  annahm, 

Die  Gleichung  120)  geht  dann  über  in 


+  f  (*' - *' -2»»o  log |-) .; 
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Bei  Herrn  Nernst's  Ableitung  müsste  man  Ton  den  allgemeineren 
IFormeln  unter  113)  Gebrauch  machen,  dann  w&re 

122)  ||  =  2/J*  +  8y»«, 

123)  ^W=Q,-ß»*-^»\ 

In  beiden  Fällen  hätte  man  unbekannte  Grössen  zur  Verfügung, 
um  die  Formeln  den  Beobachtungen  anzupassen.  Es  genügt,  darauf 
hinzuweisen. 

y^in  zweites  Beispiel  des  Herrn  Nernst  betrifft  die  Bildung  kry- 
^tall wasserhaltiger  Salze. 

Es  wird  angenommen,  dass  der  Vorgang  so  behandelt  werden 
-darf,  als  wenn  Salz  und  Eis  mit  einander  in  Berührung  gemischt  sind 
und  das  Salz  das  Eis  als  Kry stall wasser  aufnimmt.  Es  ändert  sich 
4ilso  die  Concentration  des  Eises  und  damit  sein  Dampfdruck.  Ist  j>o 
^er  Dampfdruck  über  dem  Eise,  wenn  das  Salz  in  bestimmter  Hydra- 
tation sich  befindet,  p  der  Dampfdruck  über  dem  Gemisch,  wenn  die 
Hydratation  um  eine  Molekel  Wasser  zugenommen  hat,  so  beträgt  die 
Arbeit  bei  Zunahme  des  Erystallwassers  um  n  Molekeln,  indem  die 
freie  Energie  des  Dampfraumes  um  diesen  Betrag  sich  ändert, 

124)  W=nBd^log^' 

Ist  alles  Eis  in  Erystallwasser  übergegangen ,  so  bedeutet  p  den 
Dampfdruck  über  dem  erhöhten  Hydrat. 
Betrachtet  wird  der  Uebergang 

ZnSO^,   HaO  +  öHaO  =  ZnS04,  6HaO, 
^also  mit  n  :=  6. 

Bei  d"  =  290  ist  nach  Herrn  Frowein  log  p  =  0,8515;  Po  der 
Dampfdruck  des  Eises  bei  gleicher  Temperatur,  17^  C,  kann  selbst- 
Terständlich  nur  durch  Extrapolation  gewonnen  werden. 

Aus  einer  Formel  des  Herrn  Scheel  wird  log Po  =  1,2276  ent- 
nommen.   Damit  ergiebt  sich  -j  W  =  2493,  bei  d"  =  290.     Anderer- 

«eits  ist  Q  gleich  der  Bildungswärme  des  Hydrats  abzüglich  der 
Schmelzwärme  des  Eises,  da  das  Eis  als  Wasser  in  das  Salz  eintritt. 
Nach  Thomson  wird  für  die  erstere  Molecularwärme  angesetzt  10790, 
für  die  letztere  5  X  1597  =  7985  (die  Zahl  1597  soll  die  durch  Extra- 
polation gewonnene  Molecular-Schmelz wärme  des  Eises  bei  17<^G.  sein). 
Hiernach  wird  zu  Folge  der  Gleichungen  114),  das 

und 
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^         2805  —  2649         ,  ^       ,  ^   , 

^  =         (290)«        =  '^'  ^  ^^"' 
somit 

^  =  2649  +  1,9  X  10-»  *«,  ^W=  2649  —  1,9  x  lO""«  »K 
Aus  der  Gleichnng  für  Q  folgt 

^  =  3,8  X  10-»  ^. 
av 

£k  w&re  also  bei  Zimmertemperatur 

c,  —  Cj  =  3.8  X  10-»  X  290  =  1,10. 

C|  ist  die  Molecularwftrme  des  reinen  Eises  und  (Bd.  2,  S.21d>' 
gleich  0,6  x  18  =  9.  £&  ergiebt  sieb  also  die  Zunahme  der  Moleeular- 
w&rme  c^  des  ZnS04  fQr  je  eine  Molekel  Wasser  zu  10,1.  Herrn 
Fittig's  Versnobe  hatten  beim  Uebergang  von  ZnS04,  TH^O  zu  ZnSOi 
den  Werth  65  ergeben,  ffir  ein  Molekel  H^O  also  9,3. 

Was  nun  die  Berechnung  der  elektromotorischen  Kräfte  nach 
seiner  Theorie  anbetrifft,  wofür  ein  Beispiel  nach  den  Dampfdruck- 
formein  schon  gegeben  ist,  so  sagt  Herr  Kernst  hinsichtlich  der  An- 
wendung der  Formeln  für  condensierte  Syi*teme  hierüber  Folgendes: 

„Im  Sinne  unserer  neuen  Hypothese  würde  sich  also  die  elektro- 
motorische Kraft  galvanischer  Elemente  in  folgender  Webe  allgemein 
berechnen  lassen.  Man  denkt  sich  die  betreffende  galvanische  Combi- 
nation  so  variirt,  nöthigenfalls  unter  Benutzung  von  Eis  als  Boden- 
körper, dass  in  der  Reactionsgleichung  des  stromliefemden  Processes 
nur  in  reinem  Zustande  [keine  Gemische  oder  T/ösungen^)]  befind- 
liche Substanzen  vorkommen.  Bei  Kenntniss  der  thermochemischen 
Daten  und  der  specifischen  Wärme  lassen  sich  dann  die  Coefficienten 
Qof  ßt  y  berechnen,  wodurch  dann  gleichzeitig  W  und  damit  die  elektro- 
motorische Kraft  (sc.  in  dem  herbeigefQhrten  besonderen  Zustande) 
gegeben  ist.  Durch  Anwendung  der  bekannten  Gesetze  über  die  Aen- 
derung  der  elektromotorischen  Kraft  mit  der  Concentration,  speciell  bei 
verdünnten  Lösungen  der  sogenannten  osmotischen  Theorie  der  Strom- 
erzeugung, lassen  sich  dann  die  elektromotorischen  Kräfte  bei  beliebigen 
Goncentrationen  berechnen." 

Man  sieht,  der  Unterschied  dieser  Methode  mit  condensirten 
Systemen  gegen  die  frühere  mit  Dämpfen  besteht  darin,  dass  hier  die 
Kraft  für  einen  bestimmten  Zustand  (im  Allgemeinen  den  kryohydrati- 
schen)  des  Elements  aus  den  Formein  der  Theorie  berechnet  und  daon 
mit  Hilfe  der  allgemeinen  Gleichungen  für  die  elektromotorischen 
Kräfte  auf  beliebige  andere  Verhältnisse  umgerechnet  wird.  Dort  da- 
gegen wurde  der  Zustand  bestimmt,  in  dem  die  elektromotorische  Kraft 


^)  Wie  das  zu  verstehen,  ist  8. 1085  angegeben,  Gemische  und  Lösungea 
sind  zulässig,  sie  müssen  sich  aber  wie  einfache  Körper  verhalten. 
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einen  bestimmten  Weiih,  Nnll,  hat,  der  des  chemischen  Gleichgewichts, 
und  dann  abermals  mit  den  Gleichungen  für  die  Stromerzeugung  die 
Kraft  für  andere  Zustände  ermittelt. 

Noch  ist  die  Theorie  zu  neu,  um  ihre  ganze  Tragweite  übersehen 
zu  können  und  noch  fehlt  es  an  dem  Erfahrungsmaterial  gerade  in  der 
zweiten  Anwendung,  die  Herr  N  e  rn  s t  ihr  gegeben  hat.  Schloss  sie  sich  in 
ihrer  ersten  Bearbeitung  an  Verfahren  an,  die  zuerst  Gustay  Kirchhof 
in  die  Thermodynamik  eingeführt  hat,  und  die  dann  Helmholtz  mit 
so  ausserordentlichem  Erfolge  gerade  auf  dem  uns  beschäftigenden  Ge- 
biete angewendet  hat,  so  bietet  sie  in  der  zweiten  Gestalt  ganz  neue 
Gesichtspunkte  für  die  Berechnung  und  weist  die  Untersuchung  in 
neue  Bahnen. 

106«    FolArisation. 

Während  sich  im  Innern  eines  Elektrolyts  bei  der  Stromleitung, 
abgesehen  von  secundären  Vorgängen,  nur  Aenderungen  der  Concen- 
tration  vollziehen,  treten  an  den  Elektroden  unter  allen  Umständen 
besondere  Aenderungen  als  Hauptvorgänge  auf.  Diese  Aenderungen 
können  von  dreierlei  Art  sein. 

Im  einfachsten  Falle  beeinflussen  sie  weder  die  Substanz  der 
Elektroden  noch  ihre  Oberfläche.  Die  Elektroden  nehmen  dann  ledig- 
lich an  Substanz  zu  oder  ab,  indem  die  an  ihnen  abgeschiedenen  Ionen 
von  der  Art  der  Molekeln  ihrer  Substanz  selbst  sind,  oder  indem  sie 
durch  Einwirkung  dieser  Ionen  aufgelöst  werden.  Solche  Elektroden 
sind  die  bis  jetzt  immer  vorausgesetzten  unpolarisirbaren  Elektroden. 

Im  zweiten  Falle  können  die  Elektroden  in  ihrer  Substanz  selbst 
unverändert  bleiben,  aber  an  ihrer  Oberfläche  Veränderungen  erfahren, 
indem  sich  dort  Ionen  anderer  Art,  als  ihre  Substanz  ist,  niederschlagen. 
So,  wenn  etwa  Platinelektroden  Verwendung  finden  und  an  ihnen  ein 
anderes  Metall  als  Platin  sich  abscheidet,  oder  wenn  Gase  an  ihnen 
sich  ablagern  und  auf  der  Oberfläche  eine  Schicht  bilden. 

Im  dritten  Falle  endlich  können  die  den  Elektroden  substanz- 
fremden Ionen  in  das  Innere  dieser  Elektroden  dringen  und  mit  ihnen 
Amalgame  oder  Legirungen  bilden,  oder  sie  mit  Gasen  durchtränken. 

Offenbar  gehören  die  beiden  letzten  Fälle  zusammen,  denn  in 
beiden  Fällen  ist  der  Zustand  der  Elektroden  an  der  Berührungsstelle 
mit  dem  Elektrolyt  gegen  den  ursprünglichen  Zustand  verändert.  Wir 
nennen  solche  Elektroden  galvanisch  polarisirte  und  den  Vorgang 
ihrer  Veränderung  galvanische  Polarisation. 

Polarisirte  Elektroden  können  wie  Elektroden  einer  Art  wirken 
oder  wie  gemischte  Elektroden,  das  erstere  tritt  ein  im  zweiten  Falle, 
das  andere  im  dritten.  Eine  Platinkathode,  an  der  sich  Kupfer  ab- 
scheidet, wirkt  zuletzt  wie  eine  Kupferkathode,  eine  Quecksilberkathode, 
in  der  sich  Natriumionen  lösen,  giebt  eine  gemischte  Elektrode.     Da 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  qq 
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nun  Yom  Zustande  der  Elektrode  die  elaktromotonsclie  Kraft  gegen  das 
Elektrolyt  abhängt,  so  folgt,  dass  bei  polarisirbaren  Elektroden  diese 
Kraft  mit  dem  Gange  des  Stromes  sich  stetig  ändert,  bis  die  betrefFende 
Elektrode  eine  Beschaffenheit  angenommen  hat,  in  der*  sie  verharrt. 
Schlägt  sich  also  auf  einer  Platinkathode  Kupfer  nieder,  so  wirkt  die 
Kathode  nur  im  ersten  Moment  als  eine  Platinkathode.  Dann  beginnt 
das  niedergeschlagene  Kupfer  seine  elektromotorische  Wirksamkeit  mit 
derjenigen  des  Platins  zu  vereinigen;  wir  haben  eine  gemischte  Elektrode. 
In  dem  Maasse,  wie  sich  das  Platin  mehr  und  mehr  mit  Kupfer  über- 
zieht, waltet  dieses  mehr  und  mehr  vor.  Und  zuletzt,  wenn  die  ganse 
mit  dem  Elektrolyt  in  BerOhrung  stehende  Oberflache  sich  mit  Kupfer 
überzogen  hat,  ist  für  die  elektromotorische  Wirksamkeit  gegen  das 
EHektrolyt  nur  noch  das  Kupfer  entscheidend,  das  Platin  ist  aus- 
geschaltet, hinter  dem  Kupfer  gegen  das  Elektrolyt  verborgen.  Und  nno 
treten  constante  Verhältnisse  ein,  denn  weiter  sich  niederschlagende 
Kupfer  fügt  eben  nur  Kupfer  zu  Kupfer  und  ändert  nichts  an  der  Art 
der  mit  dem  Elektrolyt  sich  berührenden  Substanz. 

Nehmen  wir  als  zweites  Beispiel  eine  Quecksilberkathode  in  wässe- 
riger Natriumhydrozydiösung,  so  wird  das  Natrium  nach  der  Absebei- 
dung  sich  in  dem  Quecksilber  lösen,  mit  ihm  ein  Amalgam  bilden.  Die 
Kathode  nimmt  mehr  die  Eigenschaft  einer  Natrium- Amalgam kathode 
an.  Das  geht  so  lange,  als  Natrium  sich  noch  in  dem  Qaecksüber  zu 
lösen  vermag.  Ist  das  Quecksilber  an  diesem  Metall  gesättigt,  so  treten 
constante  Verhältnisse  ein,  indem  alles  weiter  sich  abscheidende  Natrium 
mit  dem  Lösungswasser  sich  zu  Natriumhydroxyd  umsetzt.  Ganz 
analog  sind  die  Verhältnisse  bei  der  Abscheidung  von  Gasen  an  den 
Elektroden.  Bleiben  sie  auf  der  Oberfläche,  so  tritt  Gonstanz  ein, 
sobald  ihre  Schicht  die  Elektrode  im  Elektrolyt  ganz  bedeckt.  Dringen 
sie  in  die  Substanz  der  Elektroden  ein,  so  kommt  es  auf  die  Aufnahme- 
fähigkeit dieser  Substanz  an  diesen  Gasen  an. 

Man  sieht  aber,  dass  die  Verhältnisse  ziemlich  complicirt  sind. 
Eine  Elektrode  kann  zuerst  wie  eine  gemischte  Elektrode  wirken,  so- 
lange sie  die  entladenen  Ionen  in  sich  löst,  und  zuletzt  wie  eine  einfache, 
wenn  nach  Erschöpfung  ihrer  Aufnahmefähigkeit,  diese  Ionen  weiterhin 
sich  auf  ihrer  Oberfläche  ausbreiten.  Auch  hängt  vieles  von  äusseren 
Eingriffen  ab.  Gase  zum  Beispiel  kann  man  durch  Rühren  der  Lösung 
und  Erschüttern  der  Elektroden  zwingen,  die  letzteren  zu  verlassen. 
Davon  und  überhaupt  von  der  Depolarisirung  sprechen  wir  später. 

Im  Ganzen  ergiebt  sich  jedoch,  dass  jede  polarisirbare  Elek- 
trode zuerst  oder  dauernd  wie  eine  gemischte  Elektrode 
wirken  kann,  und  zuletzt  und  dauernd  wie  eine  einfache 
Elektrode  anderer  Art  als  die  ursprüngliche  Elektrode. 

Der  Betrag,  um  den  sich  die  elektromotorische  Kraft  einer  Elektrode 
gegen  ein  Elekti'olyt   durch  die   eben  geschilderten  Vorgänge  ändert, 
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heisst  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  oder  auch 
einfacher  die  Polarisation.  Dieser  Betrag  wächst  also  mit  Beginn 
des  Stromes  an  und  strebt  in  den  praktischen  Fällen  einem  Endwerth 
zu,  der  als  Maximum  der  Polarisation  bezeichnet  wird. 

Und  nun  leuchtet  auch  der  Hauptsatz  in  der  Theorie  der  Polari- 
sation ein,  dass  nämlich  in  jedem  Moment  die  elektromotorische 
Kraft  einer  polarisirten  Elektrode  gleich  ist  der  elektro- 
motorischen Kraft,  die  dieser  Elektrode  in  Folge  ihrer  augen- 
blicklichen Beschaffenheit  gegen  das  Elektrolyt  zukommt. 
Die  Polarisation  ist  gleich  der  ursprünglichen  elektromoto- 
rischen Kraft  abzüglich  dieser  neuen  elektromotorischen 
Kraft.  Die  augenblickliche  elektromotorische  Kraft  ist  gleich 
der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft  abzüglich  der 
Polarisation. 

Dieser  Satz  ist  schon  sehr  lange  bekannt  und  leuchtet  eigentlich 
von  selbst  ein.  Gleichwohl  wollen  wir  ihn  noch  an  der  Helmholtz'- 
schen  Lehre  Ton  der  freien  Energie  untersuchen. 

a)    Theorie  der  Polarisation. 

Wir  gehen  von  demjenigen  Falle  der  Polarisation  aus,  in  welchem 
Auflösung  der  sich  abscheidenden  Ionen  in  die  Substanz  der  Elektrode 
erfolgt.  Wir  können  dann  yon  einer  Concentration  der  Ionen  auch  in  der 
Elektrode  sprechen  und  die  Aenderung  der  freien  Energie  der  Elektrode 
in  der  gleichen  Weise  darstellen,  wie  diejenige  der  freien  Energie  im 
EHektrolyt.     Wir  haben  daher 

für  das  Elektrolyt  mit  Bezug  auf  das  betreffende  Ion,  dessen 
Concentration  daselbst  c  sein  soll, 

1)  Fe  =  ^iRlogc  —  t)f 

für  die  Elektrode,  wenn  für  sie  die  betreffenden  Grössen  mit 
dem  Index  m  ausgezeichnet  werden, 

2)  Fm  =  ^  (R  log  c„, -- i^nd- 

Also  wird  die  Potentialdifferenz  der  Elektrode  gegen  das  Elektro- 
lyt, wie  früher  (S.  905)  entwickelt, 

3a)  ^  =  17  (^09Cm-^ogc  +  "tzlnty 

Vor  Beginn  der  Polarisation  ist  die  gleiche  Potentialdifferenz 


Demnach  wäre 


»)  •^•-*  =  7?'<"l^  =  "- 
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Und  das  gäbe  die  elektromotoriflche  Kraft  der  Polarisation  in  jedem 
Moment.  Wenn  Cm  das  Maximnm  erreicht  hat,  das  es  unter  den  ge- 
gebenen Umständen  nur  zu  erreichen  yermag,  ist  77  auf  den  höehsUn 
Werth  gestiegen,  der  in  den  praktisch  wichtigen  Fällen  auch  der  End- 
werth  ist. 

Findet  keine  Auflösung  der  abgeschiedenen  Ionen  statt,  sondern 
nur  Auflagerung  an  der  Oberfläche,  so  lässt  sich  schwer  sagen,  wie  die 
Rechnung  zu  führen  sein  möchte.  Wir  mftssen  annehmen,  dass  die 
Elektrode  sich  zwar  sogleich  mit  einer  Schicht  des  abgeschiedenen  Ion 
bedeckt,  dass  aber,  solange  diese  Schicht  eine  gewisse  Dicke  nicht  über- 
schritten hat,  ihre  Substanz  noch  durch  diese  Schicht  hindurch  wirkt 
Dann  sind  die  Verhältnisse  von  denen  des  ersten  Falles  im  Wesen 
nicht  yerschieden  und  die  Formel  6)  kann  auch  hier  zutreffen.  Im 
Grenzfalle,  wenn  die  Schicht  so  dick  geworden  ist,  dass  die  Subituu 
der  Elektrode  nicht  mehr  durch  sie  zu  wirken  vermag,  ist  dann  Cm  =  I- 
Allein  es  ist  dann  ^m  nicht  mehr  die  der  Elektrode  in  ihrem  ursprüng- 
lichen Zustande  angehörige  Function,  sondern  die  dem  Niederschlage 
zuzuschreibende,  denn  jene  Elektrode  kommt  gar  nicht  mehr  in  Frage. 

Da  auch,  wenn  Auflösung  der  Ionen  in  die  Substanz  der  Elektrode 
stattfindet,  das  i^m  sich  mehr  und  mehr  dem  if^  des  aufgelösten  Stoffes 
nähern  muss,  schreiben  wir  nunmehr  allgemein 

se  \  '  CmCt  H       J 

nnd  für  c«  =  1 

6a)  P,-P  =  —  [log- —-.J^Hu. 

Für  die  zweite  Elektrode  unterscheiden  wir  die  Grrdssen  darch 
Accente  und  haben  entsprechend 


3  b) 


iV  =  -  5^  (%4-%(/  +  ^^^)' 


4b)  Pl^-i!—  (-Zo^co  +  ^     J^"    ), 

5b)     Pi-P'  =  - ^(Zoi7-T%-^^^^=-=-^)  =  /7', 


und  für  cL  =  1 
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6b)  Po-P'  =  -  1^7^%^ -— j  =  Wk. 

Sind  die  beiden  Gombinationen  zum  Element  geschlossen,  so  wird, 
indem  man 

7)  Pi  +  Po  =  Eo,     P'  +  P  =  E, 

8)  /7'  +  17  =  ? 

setzt, 

9)  iJo  —  -E  =  ? 

Das  giebt  die  Polarisation  der  ganzen  Zelle. 

Wenn  die  ursprünglichen  Elektroden  von  gleichem  Stoffe  sind,  wird 

.0,    ^_.  =  .  =  ^(i„.^-i,.^+*^.), 

also  Yon  der  Art  dieses  Stoffes  nur  so  weit  abhängig,  als  ümi  c^  sich 
dadurch  bestimmen. 

Im  Uebrigen  hängt  aUes  ab  Ton  den  in  den  Formeln  vertretenen 
Concentrationen  und  man  sieht,  dass,  abgesehen  von  Diffusion, 
die  Kraft  der  Polarisation  an  einer  Elektrode  gleich  ist  der 
Kraft  einesConcentrationselementes  mit  den  Concentrationen 
des  Elektrolyts  c  und  Cm^  und  mit  Elektroden,  deren  freie 

Energien  ^m  und  i^m  sind.  Im  stationären  Zustande  können  jene 
Concentrationen  gleich  den  Ausgangs-  und  Endconcentrationen  sein.  In 
gewissen  Fällen  können  auch  beide  Elektroden  des  Yergleichsconcen- 
trationselementes  gleich  werden,  und  zwar  von  der  Art  der  Substanz 
der  Elektrode,  um  die  es  sich  handelt.  Diese  Yergleichung  der  Polari- 
sation mit  der  Kraft  eines  Concentrationselementes  ist  nicht  ohne 
Interesse. 

Die  Gleichungen  für  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
bleiben  auch  bestehen,  wenn  zu  den  eigenen  Kräften  der  Combination 
noch  eine  äussere  elektromotorische  Kraft  hinzukommt,  denn  es  ändern 
sich  dann  die  Grössen  Pq  und  P  um  den  gleichen  Betrag.  Wir  können 
also  unter  P^  und  P  irgend  welche  Kräfte  verstehen,  welche  an  einer 
Elektrode  zu  Beginn  der  Polarisation  und  im  betrachteten  Zeitpunkt 
des  Vorganges  herrschen.  Und  so  wäre  die  Polarisationsformel  nur 
von  der  Differenz  dieser  Kräfte  abhängig,  wenn  nicht  die  Concentra- 
tionen durch  die  Höhe  jeder  der  Kräfte  bestimmt  würden,  was  aber 
eben  der  Fall  ist. 

Wir  schreiben  jetzt  die  Gleichungen  5  a)  und  5  b)  in  der  Form 

11)  Po  — iI  =  P,     Pi  — i7'  =  P'. 
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Zugleich  rechnen  wir  alle  Potentialdifferenzen  positiT  nach  der 
einen  Richtung,  negativ  nach  der  entgegengesetzten.     Demnach  wäre 

12)  Po  +  H-in  +  27')  =  P+  P'. 

die  momentane  elektromotorische  Kraft  der  Zersetzungszelle  und  ent- 
sprechend der  Beziehung  10)  hätten  wir 

13)  Eo  —  '^  =  E. 

h)  Abscheidungs-  und  Zersetzungsspannung. 

Die  Polarisationen  der  beiden  Elektroden  können  sich  ganz  rer- 
schieden  yerhalten.  Wir  nehmen  erst  an,  dass  nur  eine  der  beiden 
Elektroden  polarisirbar  sei,  die  andere  unpolarisirbar,  etwa  wie  in 
der  Kette 

Pt  I  CUSO4  I  HjSO^  I  HgjSO^,  Hg, 

wo  die  linke  Elektrode  mit  Pt  polarisirbar,  die  rechte  nicht  polarisirbar 
ist.  Dann  entspricht  $  der  Grösse  77  oder  77'.  Wir  w&hlen  die  erste 
Bezeichnung  und  haben 

1)  E^  —  n  =  E. 

Setzt,  der  Strom  ein,  so  beginnt  77  von  Null  an  zu  wachsen,  E 
dementsprechend  abzunehmen;  die  Stromstärke  fällt  also  bei  constantem 
^0  stetig.  Strebt  die  Polarisation  keinem  bestimmten  Endwerthe  zu, 
so  muBs  77  weiter  bis  zum  Betrage  von  E^  ansteigen,  E  also  bis  auf 
Null  sinken  und  zuletzt  der  Strom  aufhören.  Yergrössern  wir  nunmehr 
^0,  so  beginnt  der  Strom  wieder  zu  fliessen;  seine  Starke  nimmt  aber 
wiederum  ab,  bis  77  den  neuen  Betrag  Ton  JE^o  erreicht  hat.  So  kann 
das  Spiel  beliebig  fortgesetzt  werden,  unter  Umständen  bis  das  ganze 
Elektrolyt  verbraucht  ist,  ohne  dass  man  zu  einem  dauernden  Strome 
gelangt. 

Wenn  jedoch  die  Polarisation  nur  bis  zu  einem  Höchstbetrage  an- 
zusteigen vermag,  so  wird  E  auch  nur  bis  zu  einem  Geringstbetrage 
sinken,  der  von  jEJq  abhängen  muss.  Wir  bezeichnen  den  Höchstbetrag 
von  77  mit  77„iaj:. 

Es  erreicht  dann  E  den  niedrigsten  Werth  Eni^n^  und  es  ist 

2)  Eq  —  i^max  =  Efnin» 

Ist  nun  Umax  <i  Eq^  so  wirkt  Emin  ina  Sinne  von  Eq^  d.  h.  es 
findet  Strom durcbgang  durch  das  Elektrolyt  statt  und  damit  auch 
dauernde  Elektrolyse.  Würde  jedoch  /7,k„j.  über  Eq  hinausgehen,  so 
müsste  Emin  negativ  werden.  Da  dieses  nicht  möglich  ist,  steigt  77 
nur  bis  Eq  an,  und  man  bekommt  JE?  =  0.  Im  ersten  Falle  nimmt 
der  Strom  nach  Einsetzen  an  Stärke  stetig  ab,  bis  zu  einer  Geringst- 
intensität, die  bestimmt  ist  durch  die  Beziehung 

Eq  —  Timox 

I  =  , 

w 
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woselbst  w  den  Widerstand  des  ganzen  Kreises  bedeutet,  und  bleibt  dann 
auf  dieser  Intensität  stehen.  Im  zweiten  Falle  geschieht  das  gleiche,  die 
Intensität  ist  aber  Null.  Reguliren  wir  die  ursprüngliche  Potential- 
differenz so,  dass  beide  Fälle  zusammentreffen,  also  der  Höchstbetrag 
der  Polarisation  mit  dem  Geringstbetrage  Null  der  resultirenden  Kraft 
zugleich  stattfindet,  so  ist 

Diesen  besonderen  Betrag  der  Ausgangskraft  Eq  nennt  man  die 
Abscheidungsspannung  an  der  betreffenden  polarisirbaren  Elek- 
trode. Unterhalb  dieser  Spannung  findet  dauernde  lonenabscheidung 
nicht  statt,  bei  dieser  Spannung  ist  die  dauernde  lonenabscheidung 
Null,  oberhalb  dieser  Spannung  geht  die  lonenabscheidung  dauernd  yor 
sich.  Hiernach  also  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Höchstpolari- 
sation gleich  der  Abscheidungsspannung.  Es  ist  aber  wohl  zu  beachten, 
dass  es  sich  um  die  dauernde  Abscheidung  handelt,  denn  lonen- 
abscheidung tritt  ja  sofort  ein,  sowie  der  Strom  einsetzt,  da  sonst  der 
Strom  gar  keinen  Durchgang  durch  das  Elektrolyt  fände.  Nur  nimmt 
diese  erste  Abscheidung,  die  ja  auch  die  Polarisation  herbeiführt,  stetig, 
bis  zum  Geringstbetrage,  ab,  auf  dem  sie  dann  dauernd  bleibt;  um 
diesen  Geringstbetrag  handelt  es  sich. 

Wir  nehmen  nunmehr  eine  Zersetzungszelle  mit  zwei  polarisir- 
baren Elektroden. 

Wenn  von  diesen  Elektroden  auch  nur  eine  einen  Höchstbetrag 
der  Polarisation  im  gegebenen  Elektrolyt  nicht  besitzt,  wird  ein  statio- 
närer Zustand  immer  nur  mit  der  Stromintensität  Null  erreicht,  wie 
hoch  auch  die  Ausgangskraft  angenommen  wird.  Bestehen  jedoch  für 
beide  Elektroden  Höchstbeträge  der  Polarisation,  so  wird  stationärer 
Zustand  mit  von  Null  verschiedener  Stromintensität  eintreten,  sobald 
die  Ausgangskraft  grösser  ist  als  die  Polarisation  der  beiden  Elektroden 
zusammen  im  Höchstbetrage.  Dabei  kann  die  eine  Elektrode  einen 
höheren  Höchstbetrag  an  Polarisation  erreichen  als  die  andere.  Der 
Strom  hört  immer  auf,  wenn  seine  Kraft  kleiner  ist  als  die  der  Polari- 
sation einer  der  beiden  Elektroden.     Den  Grenzwerth  von  Eq 

4)  Eq  =  Umax  +  nin 


'maxy 


nach  dessen  Ueberschreitung  ein  dauernder  Strom  sich  einstellt,  nennt 
man  die  Zersetzungsspannung  des  Elektrolyts,  sie  ist  gleich  der 
Summe  der  Abscheidungsspannungen  an  den  beiden  Elektroden.  Ausser 
diesen  beiden  Spannungen  haben  wir  noch  eine  Bildungsspannung 
und  eine  Entwickelungsspannung,  die  beide  auch  als  Ueber- 
spannung  bezeichnet  werden  können,  zu  unterscheiden.  Von  ihnen 
wird  später  die  Rede  sein.  Alle  Spannungen  bezieht  man  auf  Elektro- 
lyte  Yon  der  Concentration  einer  Molekel  im  Liter  Lösung. 
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Elingehende  Untersuchungen  Aber  die  Abscheidungsspannung  und 
ZersetsungaBpannung  Terdanken  wir  Herrn  Le  Blano^).  Obwohl,  wie 
bemerkt,  die  AbtcheidungBspannnng  für  die  eine  BUektrode  von  anderem 
Betrage  bu  sein  vermag  wie  fftr  die  zweite  EUektrode,  können  doch  beide 
Spannungen  zu  derselben  Zeit  ihre  entscheidenden  Werthe  erreichen. 
In  diesem  Falle  treten  Abscheidungsspannung  an  irgend  einer  der 
Elektroden  und  Zersetzungsspannung  in  der  ganzen  Zelle  gleichzeitig 
ein.  Diejenige  elektromotorische  Kraft,  bei  der  die  Polarisation  an 
einer  der  Elektroden  ihren  Höchstbetrag  erreicht  hat,  ist  dann  zugleich 
die  Zersetzungsspannung.  Ihre  Differenz  gegen  die  Abscheidungs- 
spannung an  der  betreffenden  Ellektrode  ist  die  Abscheidungsspannung 
an  der  anderen  Elektrode.  Findet  Gleichzeitigkeit  in  der  Gonstanz  der 
Polarisationen  nicht  statt,  so  müssen  beide  AbscheidungsspannnngeD 
bestimmt  werden,  oder  es  bedarf  einer  Ermittelung  der  Zeraetzungs- 
spannung.  Letztere  ist  leicht  zu  erhalten,  da  sie  die  elektromotorische 
Kraft  darstellt,  bei  der  der  Strom  dauernd  zu  werden  beginnt. 

Herr  Le  Blanc^)  bestimmte  die  Polarisation  an  der  Kathode  Ter- 
schiedener  Zellen  bei  ansteigender  äusserer  elektromotorischer  Kraft; 
diejenige  Kraft,  von  der  ab  die  Polarisation  keine  Aenderung  mehr  er- 
fuhr, war  die  Zersetzungsspannung,  und  die  constant  gewordene  Polari- 
sation gab  die  Abscheidungsspannung  an  der  Kathode.  Nachfolgende 
Zusammenstellung  enth&lt  einige  Angaben  für  w&sserige  Normallösungen. 
Die  Versuche  wurden  bei  Zimmertemperatur  ausgeführt. 


Vi  n-CdSO« 
Platinelektrode 


Vjn-CuSO^ 
Platinelektrode 


Vin-AgNO, 


Platinelektrode 


Volt 


71 


Kathode 

Volt 


E, 
Volt 


n 


Kathode 
Volt 


%n-CdCl, 


Gtoldelektrode  j  Kapferelektrode 


^0 

Volt 


n 


Kathode 

Volt 


Volt 


Kathode 
Volt 


1,830 
1,934 
1,986 
2,038 
2,064 
2,090 
2,116 
2,142 
2,350 


—  0,070 
+  0,015 
+  0,055 
4-  0,105 
+  0,130 
+  0,158 
+  0,162 
+  0,162 
+  0,165 


0,260 


0,520 
i  0,780 
'  1,104 
'l  1,300 
li  1,560 
!|  1,820 
ll  2,080 


2,340 


—  0,290 

—  0,390 

—  0.430 

—  0,470 

—  0,530 

—  0,560 

—  0,570 

—  0,575 

—  0,590 


l<  0,001 
;  0,340 
I  0,520 
'  0,620 
0,726 
I  0,776 
i  0,802 
I      1,120 


—  1,055 

1 
0,001 

—  1,055 

0,516 

—  1,055 

0,645 

—  1,055 

0,774 

—  1,050 

1,032 

— 1,048 

—  1,050 

—  1,035 

1 

1 
! 

—  1,050 

—  1,050 

—  1,045 

—  1,045 
— 1,043 

—  1,040 


I  1,290 
'  1,419 
l'  1,548 

1,677 
'  1,806 
;;  1,832 
:  1,858 
'  1,883 

1,909 
1  1,961 


—  0,33;^ 

—  0,225 

—  0,102 
+  0,022 
+  0.148 
+  0,167 
+  0,178 
+  0,178 
+  0,180 
+  0,182 


Die  Bestimmungen  geschahen  gegen  eine  Ostwald'sche  Nonnal- 
elektrode.    Das  Zeichen  +  bedeutet,  dass  die  Polarisationskraft  in  der 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  8,  299  (1891);  12,  353  (1893). 
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Zelle  Yon  dieser  Normalelektrode  zur  polarisirten  £lektrode  gerichtet 
war,  das  Zeichen  — ,  dass  das  entgegen gesetste  stattfand.  Man  sieht, 
dass  in  allen  Fallen  die  Polarisation  mit  wachsender  polarisirender 
Kraft  einem  Höchsthetrage  zustrebt.  So  wäre  in  Gadmiumsulfat  die 
Abscheidungsspannung  des  Gadmiums  an  einer  Platinkathode  -f*  0,163 
Volt.  Bei  Cadmiumchlorid  mit  Eupferelektrode  liegt  die  Abscheidungs- 
spannung des  Cadmiums  etwas  höher,  bei  etwa  -|- 0,185  Volt.  Für 
CuSO^  mit  Platinelektroden  ist  die  Abscheidungsspannung  anscheinend 
nicht  erreicht,  sie  beträgt  wohl  etwas  über  — 0,600  Volt.  Auffallend 
verhält  sich  AgNOs,  die  Abscheidungsspannung  tritt  schon  bei  ganz 
minimalen  elektromotorischen  Kräften  ein,  sie  beträgt  —  1,05  Volt,  ob 
die  Kathode  aus  Platin  oder  aus  Gold  besteht.  Es  haben  also  die 
Silberionen  grosse  Neigung,  ihre  Ladung  abzugeben  und  in  den  neu- 
tralen Zustand  überzugehen. 

Was  die  Zersetzungsspannung  anbetrifft,  so  giebt  folgende  Zu- 
sammenstellung wesentlich  nach  Herrn  Le  Blanc  eine  Uebersicht  über 
die  Beträge  für  wichtige  Fälle.  Vorausgesetzt  sind  in  den  meisten 
Fällen  Platinelektroden : 


Elektrolyt 


Zer- 
setzungs 
Spannung 

Volt 


Elektrolyt 


Zer- 
setzungs- 
spannung 

Volt 


Elektrolyt 


Zer- 
setzungs- 
Spannung 

Volt 


v> 

V 
V, 
V 

y 

y 
y 
y 

y 
y 


n'HgS  O4  .  .  • 
n-HNOg  .  .  .  . 
n-HaPO^  .  .  . 
n-OjClHgO,  .  . 
n-OH«(COOH), 
n-HC104  .  .  . 
n-04H,0«  .  .  . 
n-OgH^Og  •  .  . 
n-C^CljHO,    .    . 

n-HCl 

n-HNs 

n-(COOH),    .    . 


1,67 
1,69 
1,70 
1,72 
1,69 
1,65 
1,62 
1,57 
1,51 
1,31 
1,29 
0,95 


yn-HBr     . 
%n-HJ   .    . 
yn-NaHO 
y,  n-KHO   . 
yn-NH^HO 
yn-NH».    . 
yn-CH^N. 
y,n-H(C,H,),N 
y,n-(CH,),NHO 
yin-Zn804.   .    . 
yjn-ZnCli   .    .    ; 
yi  n-Zn  Br,  .    .    . 


0,94 
0,52 
1,69 
1,67 
1,69 
1,74 
1,75 
1,08 
1,74 
2,35 
2,20 
1,80 


yn-NiSO^  . 
yin-NlCl,  . 
yn-Pb(NO,). 
yn-CuSO^  . 
yn-CuCl,  . 
yn-AgNOs. 
yn-Cd(N03). 
ynCdSO^  . 
yn-CdCl,  . 
yn-CoSO^  . 
Vin-CoCl,     . 


2,09 
1,85 
1,52 
1,49 
1,00 
0,70 
1,98 
2,03 
1,88 
1,92 
1,78 


Die  Vergleichung  der  Zahlen  dieser  Zusammenstellung  mit  den  für 
die  Abscheidungsspannung  gegebenen  thut  nun  dar,  dass  bei  CdS04 
die  kathodische  Abscheidungsspannung  fast  gleichzeitig  mit  der  Zer- 
setzungsspannung erreicht  wird,  denn  jene  tritt  bei  etwa  2,15,  diese 
bei  2,03  Volt  ein.  Für  GUSO4  dagegen  scheint  die  kathodische  Ab- 
scheidungspannung viel  später  einzutreten  als  die  Zersetzungsspannung, 
da  diese  1,49  Volt  betragen  soll,  jene  dagegen  bei  2,4  Volt  wohl  noch 
nicht  erreicht  ist.      Doch  wächst  jene  freilich  von   1,30  Volt   an  nur 
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noch  wenig.  Bei  AgNOs  entsteht  die  kathodiscbe  Abscheidangsspan- 
nnng  sofort,  selbst  bei  kleinster  polarisirender  Kraft.  Die  Zersetznngs- 
Spannung  dagegen  macht  sich  erst  bei  0,70  Volt  geltend,  was  freilich 
ziemlich  niedrig  ist.  Endlich  bei  GdCl^  scheinen,  wie  bei  GdS04«  Ab- 
scheid iingsspannung  und  Zersetznngsspannung  gleichzeitig  ihreWerthe 
zu  erreichen. 

Die  anodisohe  Abscheidungsspannung  ist  gleich  der  Zersetzungs- 
spannong  abzüglich  der  kathodischen  Abscheidungsspannung,  sie  zeigt 
sich  demnach  als  beträchtlich  grösser  wie  die  letztere.  So  betrüge 
sie  für 

S04ausCdS04,     SO4  aus  CUSO4,     NO3  aus  AgNO»,     Gl  aus  CdCIj, 
+  1,9  +2,0  +  1,74  1,70  Volt. 

Vieles  hängt  selbstverständlich  ab  Ton  den  angewandten  Elek- 
troden. Vermögen  sich  die  abgeschiedenen  Ionen  an  diesen  in  zu- 
sammenhängender Schicht  niederzuschlagen ,  oder  können  sie  dort  eloe 
zusammenhängende  Schicht  bilden,  so  wird  das  Abscheidungspotential 
gleich  dem  Potential  der  Schicht  gegen  das  Elektrolyt  sein. 

Das  trifft  zu  bei  der  Elektrolyse  von  Salzen  mit  reinen  Metallen 
al»  Elektroden.  Herr  Le  Blanc  giebt  dafür  folgende  Zusammenstellung: 

Cd  in  Vin-Cd804,  Abscheidungsspannung  +0,16,  Potential  gegen  Vin-CdS04  +^lv 

Cd    ,    »An-CdCl„  .                      +0,18,  — 

Od    ,    V,n-Co804,  ,                      +0,17,  — 

Cu    ,    »An-CuBO,.  „                      —0,60,  „               ,                   ,          -0,60. 

Zn    .    Vin-ZnSO„  „                       +0,51,  ;.              „                   .          +0,51, 

Ag  „    Vin-AgNO«,  „                       —1,05,  .              .                   .          -1.01. 

In  der  That  stimmen  die  beiden  Zahlenreihen,  von  denen  die 
letztere  aus  Versuchen  des  Herrn  Ostwald  sich  ergiebt,  sehr  ToUständig 
überein. 

Jahn^)  hat  das  Gleiche  aus  seinen  Polarisationsbestimmungen  er- 
wiesen. Sind  MiÄ,  M^A  zwei  Elektrolyte  mit  gleichem  Anion  und 
mit  den  Metallen  M^^  M^^  und  bestehen  die  Elektroden  eines  aus  diesen 
Elektrolyten  zusammengesetzten  Elementes  aus  den  gleichen  Metallen 
ikfi,  M^,  so  haben  wir,  wenn  der  obige  Satz  richtig  ist,  für  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Elementes 

weil  die  Polarisation  der  Anionen  herausfällt.  Der  Genannte  giebt 
folgende  Vergleichung  zwischen  den  nach  seinen  Beobachtungen  bei 
0^  G.  für  die  77  berechneten  Werthen  der  elektromotorischen  Kraft  und 
den  unmittelbar  bestimmten: 


^)  Wiedem.  Ann.  28,  498  (1886). 


Elektromotoriflche  Kraft  und  PolarisatioD. 
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E  in  Volt 

Elemente 

1 

aus  den  Pola- 

beobachtet 

risationen 
berechnet 

CuiCuSO«  ZnSOjZn 1,096 

1,058 

Cu  CuSO^  CdSOjCd 

0,678 

0,705 

Ag.|Ag.(NO,).|Cu(NO^,|Cu,    . 

1       0,436 

0,416 

Ag,  Ag,(NO.),  Pb(NOj.|Pb  .    . 

0,914 

0,928 

Cu|Cu(NO,),|Pb(NO,),|Pb.    .    . 

■ 

0,492 

0,507 

Ou  1  Cu  (C,  Ha  0,),  Zn  (C,  H,  0,),  Zn 

'1,104 

1,113 

Cu|Cu(C,HaO,),|Pb(C.H»0,),  Pb 

0,496 

0,533 

Pb  1  Pb  (0, H,  0,),  1  Zn  (C,  Ha  0,),   Zn 

0,603 

0,579 

Findet  jedoch  die  Yoraussetzniig ,  dass  die  polarisirte  Elektrode 
so  wirkt  wie  eine  Elektrode  aus  dem  Stoff  des  an  ihr  entladenen  und 
anf  sie  abgelagerten  Ion,  nicht  statt,  so  kann  die  Abscheidungsspannung 
eines  Ion  sehr  verschieden  sein  von  dem  Potential  dieses  Ion  gegen  das 
Elektrolyt. 

Nahm  Herr  Le  Blanc  Elektroden  aus  Platinblech,  von  denen  das 
eine  Blech  mit  Wasserstoff,  das  andere  mit  Sauerstoff  beladen  war,  so 
fand  er  folgende  Ergebnisse  iü  Volt: 


ViU-CdSO^ 

Potential  der  offenen  Kette 
—  0,085  +  1,070  =  +  0,985 


^0     ;  "Kathode!  '^Anode 


* 


E 


ViU-ZnSO^ 

Potential  der  offenen  Kette 
=  —0,040+1,015  =  -f  0,975 


E, 


n 


Kathode 


n 


Anode 


* 


E 


0,768" 

0,845! 

0,896| 

0,947! 

0,973' 

1,024 

1,075 

1,126 

1,177 

1,228 

1,280 


0,102 
0,090 
0.085 
0,080 
0,085 
0,080 
0,075 
0,070 
0,065 
0,060 
0,055 


+  0,941 
-\-  0,985 
+  1.017 


+  0,839 
4-  0,895 
-f-  0,932 


-1-1,050,+ 0,970 
4-1,060+0,975 
+  1,085|+ 1,005 
4-  1,127  -f-  1,052 


+  1,165 
+  1 ,202 
+  1,235 
+  1,272 


+  1,095 
+  1,137 
+  1,175 
+  1,217 


—0,061 
—0,050 
—0,036 
—0,023 
—0,002 
+0,019 
+0,023 
+0,031 
+0,040 
+0,053 
-1-0,063 


0,050  +0,957 
0,040  +0,980 
0,035  -f  1,005 

0,040  +1,015 
0,030  -j-  1,027 
0,030  -j-  1,055 
0,025  -f- 1,077 
1,178'  — 0,015  +  1,105+ 


0,845 
0,896 
0,947 
0,973 
1,024 
1,075 
1,126 


+  0,907  — 
-I-  0,940  — 
-|-  0,970  — 
+  0,975  — 
-|-  0,997  + 
+  1,025(  + 
-h  1,052+ 
1,090+ 


0,062 
0,044 
0,023 
0,002 
0,027 
0,050 
0,074 
0,088 


Die  kathodische  Abscheidungsspannung  wie  die  anodische  hat  hier 
durchaus  andere  Werthe  als  bei  reinen  Platinelektroden.  Die  Zer- 
setzungsspannungen scheinen  gegen  1,3  zu  convergiren,  während  sie 
früher  2,0  und  2,3  etwa  betrugen.  Doch  sind  freilich  die  constanten 
Endbeträge  der  Spannungen  offenbar  nicht  erreicht,  wenngleich  in  der 
Nähe    von   E^  =  0,98,    d.  h.    bei   der    elektromotorischen    Kraft    der 
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offenen  Kette,  welche  eine  Wasserstoff -SaneratofF- Kette  ist,  das  £ 
durch  Null  zu  gehen  scheint.  Die  angewandten  Kräfte  treiben  immer 
einen  schwachen  mit  ihnen  ansteigenden  Strom  durch  die  ZeUe,  aber 
zugleich  steigen  die  Polarisationen  an  den  EHekt roden.  Ohne  beson- 
deren polarisirenden  Strom  sind  sie  gleich  den  Potentialen  der  Gas- 
elektroden  selbst  gegen  das  Elektrolyt.  Das  bedeutet,  dass  die  Elek- 
troden sich  so  verhalten,  als  wftren  sie  unmittelbar  yon  den  betreffenden 
Gasen  umgeben  und  als  wenn  die  Ionen  des  Elektrolyts  erst  mit  wach- 
sender Aussenkraft  ihre  Bedeutung  an  den  Elektroden  geltend  machen. 
So  betrachtet,  yerliert  es  das  Auffallende,  dass  E  sofort  mit  dem  Werthe 
Null  auftritt,  wenn  die  polarisirende  Kraft  Eq  gleich  ist  der  Kraft  der 
Kette  selbst,  und  wenn  dann  die  Polarisationen  doch  weiter  steigen. 
Der  Nullwerth  betrifft  nicht  die  Verhältnisse  der  Platinelektroden  gegen 
die  Ionen  des  Elektrolyts,  sondern  gegen  die  Gase,  die  sie  umgeben. 

Für  polarisirende  Kräfte,  welche  unterhalb  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Kette  liegen,  zeigen  die  Polarisationen  den  gleichen  Gang 
und  für  sie  ist  E  negativ.  Zuerst  also  überwiegt  die  eigene  Kraft  der 
Kette,  dann  die  Kraft  der  Polarisirung.  Dementsprechend  wird  zuerst 
aus  den  Gasen  der  Elektroden  Wasser  gebildet  und  dann  wird  Wasser 
zersetzt.     So  wenigstens  deutet  Herr  Le  Blanc  die  Ergebnisse. 

Reiner  tritt  dieser  Gang  auf  in  einer  Schwefelsäurezelle,  deren 
Zersetzung  ja  so  angesehen  werden  kann  wie  die  von  Wasser.     Es  ist: 


V.n-H.80, 
Potential  der  ofEenen  Kette:  —  0,242 -|- 1,280  =  -[-1,038 


Eo 

^Kathode 

^Anode 

* 

B 

0,697 

—  0,291 

+  1,098 

+  0,807 

—  0,100 

0,826 

—  0,263 

+  1.U4 

4-  0,881 

—  0,055 

0,903 

—  0,249 

+  1.182 

+  0,933 

—  0,030 

0,980 

—  0,248 

-f  1,237 

+  0,994 

—  0,014 

1,032 

—  0,242 

+  1.270 

+  1,028 

+  0,004 

.      1,084 

—  0,240 

4-1.317 

+  1,077 

+  0,007 

1,135 

—  0,240 

+  1,862 

+  1.122 

+  0,013 

1,187 

—  0,240 

+  1.402 

+  1.162 

+  0.025 

1,290 

—  0,243 

+  1,486 

+  1.243 

+  0,047 

Die  Verhältnisse  liegen  also  bei  solchen  Gaselektroden  zweifellos 
anders  als  bei  reinen  Metallelektroden.  Doch  scheint  bei  Schwefelsaure 
wenigstens  die  kathodische  Polarisation  einen  Höchstbetrag,  welcher 
gleich  dem  ursprünglichen  Potential  der  Kathode  bei  offenem  Strome 
ist,  nicht  zu  überschreiten,  während  die  anodische  Polarisation  auch 
hier  stetig  anwächst  mit  wachsender  polarisirender  Kraft,  als  wenn 
die  WasserstofFelektrode  gleich  zu  Beginn  mit  Wasserstoff  gesättigt  ge- 
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wesen  wäre,  die  Sauerstoff elektrode  dagegen  immer  mehr  Sauerstoff 
noch  aufzunehmen  yermöchte. 

Indessen  hängt  auch  bei  reinen  Metallen  die  Polarisation  ab  von 
der  Beschaffenheit  dieser  Metalle,  wenn  es  sich  um  Abscheidung  von 
Stoffen  handelt,  die  nach  der  Entladung  erst  aus  ihren  Ionen  gebildet 
werden  mtlssten.  Das  einfachste  und  am  meisten  studirte  Beispiel  ist 
die  kathodische  Polarisation  bei  Abscheidung  von  Wasserstoff  (entweder 
primär,  wie  bei  der  Zersetzung  von  Säuren,  oder  secundär,  wie  bei 
der  Zersetzung  von  Basen,  deren  Metalle  sofort  das  Wasser  angreifen 
und  mit  dem  Hjdroxyl  sich  wieder  zu  Basen  umsetzen).  Hier  bestehen 
die  Kationen  nach  der  Entladung  aus  H,  sie  werden  aber  unter  dem 
katalytischen  Einfluss  der  Elektroden  zu  Hj  polymerisirt  Und  diese 
Polymerisirnng  erfordert,  je  nachdem  sie  mehr  oder  weniger  leicht  vor 
sich  geht,  eine  Zusatzkraft,  dieUeberspannung,  die  sich  zur  Pola- 
risation addirt  und  diese  höher  erscheinen  lässt,  als  sonst  der  Fall  sein 
würde. 

Die  gleiche  Betrachtung  gilt  für  alle  Gase,  die  nur  polymerisirt 
bestehen  können,  wie  Sauerstoff,  Stickstoff  und  die  Halogene.  Bei  ihnen 
allen  wii*d  eine  Ueberspannung  Yorhanden  sein,  die  von  der  Beschaffen- 
heit der  Elektrode  abhängt,  so  dass  auch  die  Polarisation  durch  diese 
scheinbar  bedingt  ist.  Es  liegen  hierfür  sehr  yiele  Beobachtungen  vor 
aus  frühester  und  neuester  Zeit.  Hier  genügt  es,  einige  wenige  an- 
zuführen.    So  giebt  Herr  Streintz^)   als  Maximum   der  Polarisation 

in  Volt  an: 

Wasserstoff  Sauerstoff 

Quecksilber 1,44  — 

Gold 0,95  1,24 

Platin 0,98  0,95 

Nach  Herrn  Gaspari^)  beträgt  die  Ueberspannung  der  Wasser- 
stoffpolarisation  gegenüber  der  Polarisation  an  einer  Wasserstoffelek- 
trode in  Volt  (s.  Tabelle  S.  1 102). 

Es  ist  zu  beachten,  dass  alle  Metalle  und  ebenso  die  Lösung 
(Vi  n- Schwefelsäure)  mit  Wasserst  off  gas  gesättigt  waren.  Es  zeigen 
sich  auch  die  Potentiale,  wie  an  Ag,  Cu  und  Pb  zu  sehen,  unabhängig 
von  der  Beschaffenheit  der  Oberfläche  der  Elektroden,  nur  abhängig 
▼on  dem  Stoff.  Die  Ueberspannung  wird  hiemach  von  der  Aufnahme- 
fähigkeit der  betreffenden  Elektroden  für  das  Gas  bedingt  sein. 

Aehnliche  Ergebnisse  für  die  Polarisation  unter  ähnlichen  Ver- 
hältnissen liegen  yor  für  Sauerstoff.  Es  beträgt  das  Abscheidungs- 
potential  in  Volt  an 

Ni      Co     Pt  plat.     Fe      Cu      Pb      Ag     Cd     Pd     Pt  blank     Au 
1,31   1,36      1,47      1,47    1,48    1,53   1,63    1,65  1,65       1,67         1,75 

^)  Wiedem.  Ann.  32,  116  (1887);  33,  470  (1888).  —  «)  Zeitschr.  f. 
Physik.  Chem.  30,  89  (1899). 
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Pt 

Au 

Fe 

Pt 

Ag 

Ag 

Ag 

Ni, 

Qu 

Cu 

Pd 

Od 

8n 

Pb 

Pb 

Pb 

Zn 

Hg 
Ca 

Pb 
Cd 


platinirt 


(in  Na  HO) 
polirt .  .  . 
blank  .  . 
geätzt  .  . 
schwammig 


blank     .    . 
schwammig 


blank  .  . 
geätzt  .  . 
schwammig 


flüssig   .    . 
amalgamirt 


» 


kathodisch 

1 

anodisch 

0,005 

0,39 

0,02 

0,59 

'         0,08 

'          0,09 

0,62 

'         0,15 

— 

0,15 

— 

0,14 

— 

0,21 

0,39 

1         0.23 

— 

0,46 

1 

0,23 

1           ' 

1 

0,48 

0,53 

0,64 

0,63 

— 

;         0,63 

1 

— 

0,70 

— 

0,78 

— 

0,51 

— 

1          0.54 

— 

0,68 

Offenbar  hängen  diese  Ergebnisse  zusammen  mit  den  bei  den  Re- 
ductions-  und  OxydationsTerhftltnissen  schon  behandelten  (S.  983  ff.  ^). 

Sehr  eigenartig  ist  auch  das  Verhalten  mancher  Metalle,  die  sich 
nur  bei  gewisser  Stromrichtung  polarisiren  (S.  802).  Das  bekannteste 
Beispiel  bietet  das  Aluminium,  das  als  Anode  eine  enorme  PolariBatioD 
aufweist,  die  ihm  als  Kathode  fehlt,  so  dass  Zellen  mit  einer  Aluminium- 
anode Yon  Wechselströmen  immer  nur  die  gleichgerichteten  Theile 
durchlassen.  Nach  Herrn  Q.  Schultse^)  soll  an  einer  Aluminium- 
anode zuerst  eine  feste  Haut  von  Aluminiumsalz  (z.B.  mit  HsPO«  ak 
Elektrolyt  das  Salz  AIPO4)  sich  bilden  und  auf  dieser  dann  eine  sehr 
dünne  Gasschicht  yon  Sauerstoff.  Diese  letztere  Schicht  soll  den  so 
bedeutenden  Spannungsyerlust  yeranlassen  (nicht  die  feste  Haut).  Die 
Dicke  dieser  Schicht  ist  sehr  gering,  aber  schon  bei  einer  Dicke  yon 
6  Milliontel  Millimeter  soll  sie  einen  Spannungsyerlust  yon  55  Volt 
heryorbringen.  Doch  hängt  alles  yon  der  Art  des  Elektrolyts  ab.  So 
betrug  der  Spannungsverlust  bei 

NH4SO4 40  Volt, 

KgCraO; 105     „ 

KH2PO4 260     „ 

')  Yergl.  auch  Chilesotti,  Zeitscbr.  f.  Elektrochem.  Vi  (1906),  mehrere 
Aufsätze.  —  *)  Ann.  d.  Phys.  21,  929  (1906). 
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(NH4)aC08 320  Volt 

(NH4)3HP04 365     „ 

(NHJjHAsO*    .......  400     „ 

NajBjO* 426     „ 

HjSO^ 450     „      . 

(NHJaHBOs 505     „ 

Nach  diesen  Zahlen  wird  sich  also  aach  die  Dicke  der  Gasschieht 
richten.  Selbstverständlich  braucht  diese  Dicke  dem  Spannungsverlust 
nicht  proportional  zu  sein.  Auch  ist  es  schwer  sich  vorzustellen,  dass 
die  feste  Haut  gar  keinen  Einfluss  auf  den  Spannungsverlust  haben 
soUte  1). 

Später ')  hat  der  gleiche  Verfasser  ähnliche  Erscheinungen  für 
Tantalelektroden  nachgewiesen  und  gleiches  soll  sich  an  Vanadium- , 
Niobium-  und  Magnesiumelektroden  zeigen. 

Die  Theorie  braucht  allen  diesen  Ergebnissen  nicht  zu  widersprechen, 
denn  die  hier  angegebenen  Formeln  (S.  1091  S.)  enthalten  auch  die  Con- 
Centrationen  der  Gase  in  und  an  den  Elektroden  und  diese  Concentra- 
tionen  sind  eben  für  Elektroden  verschiedener  Stoffe  verschieden  ^). 

Der  Theorie  geradezu  entspricht  es,  wenn  umgekehrt  bei  gleichen 
Elektroden  trotz  verschiedener  Elektrolyte  gleichwohl  gleiche  Polari- 
sation erhalten  wird.  Denn  wie  wir  sahen,  kommt  es  allein  auf  die 
Concentration  der  Ionen  an  den  Elektroden  an.  Diese  wird  bedingt 
einerseits  durch  das  Elektrolyt,  andererseits  durch  den  Vorgang  im 
Elektrolyt.  Ist  nun  letzterer  so,  dass  er  unabhängig  vom  Elektrolyt 
immer  die  gleichen  Ionen  an  der  betreffenden  Elektrode  abscheidet,  so 
wird  man  für  Elektrolyte  mit  nahezu  gleicher  Dissooiation  bei  gleicher 
Concentration  auch  gleiche  Polarisation  zu  erwarten  haben.  Hierauf  ist 
zuerst  Herr  Le  Blanc  aufmerksam  geworden.  Die  Zusammenstellung 
auf  S.  1097  zeigt,  wie  so  vielen  Wasserstoffsäuren  und  Laugen  fast 
gleiche  Zersetzungsspannung  zukommt,  etwa  1,67  Volt  und  wie  auch 
unter  den  Salzen  eine  nicht  unerhebliche  Anzahl  gleiche  solche  Spannung 
aufweist,  im  durchschnittlichen  Betrage  von  etwa  1,9  Volt.  Dass  auch 
Ausnahmen  bestehen,  erhellt  aus  den  Zahlen  der  gleichen  Zusammen- 
stellung, da  z.  B.  Jodwasserstoff  kaum  den  dritten  Theil  der  Zersetzungs- 
spannung aufweist,  die  ihm  zukommen  sollte,  Bromwasserstoff  nur  etwas 
mehr  als  die  Hälfte  und  auch  Chlorwasserstoff  ebenso  wie  Stickwasser- 
stoff eine  erheblich  zu  geringe  solche  Spannung  besitzt.  Auch  Wasser 
macht  eine  Ausnahme,  da  die  elektromotorische  Kraft  der  Enallgaskette 
nur  1,1  bis  1,2  Volt,  nach  Herrn  Bose's^)  Messungen  bei  25® C.  und 


*)  Vergl.  auch  C.  Christiansen,  Ann.  d.  Phys.  8,  787  (1902).  — 
*)  Ihid.  23,  226  (1907).  —  *)  Vergl.  auch  Pirani,  Wiedem.  Ann.  21,  64 
(1884).  —  *)  ZeitBchr.  f.  physik.  Chem.  38,  1  (1901). 
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760  mm  Druck  1,139  Volt  betr&gt  Bei  den  Salzen  stehen  A^XOg  mit 
0,70  Volt  und  ZnSO^  mit  2,35  Volt  an  den  Enden  der  in  der  Zusammen- 
Stellung  enthaltenen  Reihe.  Die  Laugen  entsprechen  den  meisten 
S&uren  wohl  deshalb,  weil  bei  beiden  durch  die  Nebenyorgänge  die 
Endionen  wesentlich  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sind. 

Combinirte  Herr  Le  Blanc  Laugen  mit  S&uren  zu  Elementen,  so 
erhielt  er  deshalb  fast  gleiche  elektromotorische  Kräfte.  So  fand  er 
mit  Platinelektroden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  elektromotorische 
Kr&fte: 


NaHOjHNOs 
NaHOlHsSO« 
NaH0|HC104 

Dagegen 

NHO  iHa 


2,46  Volt 
2,41     „ 
2,44     „ 


NaH0|HsP04 
NHs     [HNO, 
NH3     JHjSO^ 


2,43  Volt 
2,36     , 
2.36     , 

1,94  Volt 


:  2,07  Volt        I         NHs     |HC1 

entsprechend  der  um  0,36  Volt  zu  geringen  Zersetzungsspannnng  des 
HCl. 

Herrn  Le  Blanc's  Ergebnisse  sind  durch  Herrn  Bose^)  yoU- 
kommen  bestfttigt  worden.  Letzterer  findet  für  die  Zersetzung«* 
Spannung : 


Bernsteinsänre 1,66 

Aepfelsäure 1,67 

Weinsfture 1,66 

Oitronena&ure 1,64 

Milchsaure 1,65 

Benzoesäure 1,67 

p-Amidobenzo^säure    .   .    .  1,68 

SalicylBäure 1,66 

Phtalsäure 1, 


Schwefelsäure 1,67 

Salpetersäure 1,66 

Phosphorsäure 1,67 

Monochloreasigsäure  .    .    .  1,67 

Dichloressigsäure     ....  1,67 

Ameisensäure 1,69 

Essigsäure .  1,67 

Propionsäure 1,68 

Buttersäure 1,67 

Valeriansäure 1,67 

also  Zahlen,  die  nur  zwischen  1,69  und  1,64  schwanken. 

Die  gleichen  Formeln  lehren  weiter,  dass  die  Polarisation  eines 
Ion  unabhängig  sein  sollte  yon  der  Natur  des  anderen  Ion.  Das  trifft 
nicht  ganz  zu.  So  bekommen  wir  mit  den  Angaben  auf  S.  1096  und 
S.  1097  für  SO4  als  Abscheidungspotentiale  in  ^/in-USawigeji  aus: 

CdS04  C0SO4  CUSO4  ZnSO« 

1,87  1,75  2,09  1,84 

Nach  Herrn  E.  Neumann ^)  ist  ferner  die  Abscheidungsspannuug 
von  Cd  aus  Vi  n  Cd(N08)s  gleich  0,16  und  die  von  Pb  aus  Vi  n  Pb(NOj), 
gleich  —  0,08  Volt  Nach  Herrn  Le  Blanc  war  die  Abscheidnngs* 
Spannung  von  Ag  aus  V^nAgNOs  gleich  — 1,05.  Wir  bekommen 
also  (S.  1097)  für  NO3  als  Abscheidungsspannung  in  Volt  aus: 


*)  ZeitBchr.  f.  Elektrochem.  4,  153  (1898).  —  «)  Ibid.  14,  193  (1894). 
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Od  (NO,).  PbCNOa),  AgNO, 

1,82  1,60  1,75 

Völlige  Uebereinstimmang  mit  der  Theorie  scheiot  also  freilich 
nicht  vorhanden  za  sein.  Doch  sind  die  Abweichungen,  angesichts  der 
Unsicherheiten,  die  den  Ergebnissen  innewohnen,  nicht  sehi*  erheblich. 

«)   Abhängigkeit  der  Polarisation  von  Concentration,  Strom"- 
stärke,  Temperatur.    Uebergangswiderstand,  anomale  Polari- 
sation, Passivität,  Reihenfolge  der  Abscbeidung. 

Die  Abscheidungs-  und  Zersetzungspotentiale  sind  nach  der  Theorie 
Abhängig  von  der  Concentration  der  Lösungen  mit  Bezug  auf  die  Ionen, 
Also  auch  von  der  Concentration  mit  Bezug  auf  das  Elektrolyt.  Das 
vrird  durch  die  Erfahrung  bestätigt.  So  giebt  Herr  Le  Blanc  fQr 
Ag  in  Yi  n-AgNOs-Lösung  als  Abscheidungspotential  die  schon  mit- 
^etheilte  Zahl  —  1,05  Volt,  dagegen  in  Ys^n-AgNOs -Lösung  — 0,955; 
die  Differenz  beträgt  0,095  Volt.  Sieht  man  die  Dlssociation  der  beiden 
Lösungen  als  in  gleicher  Weise  der  Concentration  proportional  an,  so 

sollte  die  Differenz  theoretisch  sein  log  50,   was  etwa  0,1   ergiebt. 

Für  CdSO«  betrüge  die  entsprechende  Differenz  0,05,  sie  fand  sich 
zwischen  0,025  und  0,065.  Die  Uebereinstimmung  der  Theorie  mit 
der  Erfahrung  ist  also  keine  üble.  In  beiden  Fällen  fand  sich  das  Ab- 
scheidungspotential positiv  wachsend  mit  wachsender  Verdünnung.  In 
dieser  Beziehung  nicht  ganz  mit  der  Theorie  in  Einklang  stehen  Er- 
gebnisse, zu  denen  Herr  TafeP)  geführt  worden  ist.  Es  handelt  sich 
dabei  um  das  Wasserstoffpotential  der  Schwefelsäure.  Folgende  Tabelle 
enthält  eine  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, mit  Quecksilber  als  Kathode,  in  Volt.  Die  Zersetzungsbatterie 
hatte  eine  elektromotorische  Kraft  von  4  bis  6  Volt.  Der  Zersetzungs- 
strom  konnte  durch  Einschalten  von  Widerständen  in  seiner  Stärke 
variirt  werden.  Des  Weiteren  wegen  enthält  die  Zusammenstellung 
die  Abscheidungsspannungen  auch  für  verschiedene  Stromstärken. 

(Siehe  Tabelle  auf  S.  1106.) 

Im   Allgemeinen    nimmt    also   auch    hier    die    Spannung    zu    mit 

wachsender  Verdünnung.     Doch    fallen    die    Zahlen    für    Yi  n  H2SO4 

heraus,  wofür  in  der  Theorie  eine  Erklärung  nicht  zu  gewinnen  wäre. 

Die  Differenzen,  wo   sie   qualitativ  der  Theorie  entsprechen,  variiren 

quantitativ  nicht  unerheblich.     So  betragen  sie  zwischen   den   Zahlen 

für  Vion-HaS04  und  denen  für  ^/^n-E^SO^,  y^n-U^SO^,  Vi  n-HaSO^ 

5,2 
und  ---n-HjS04  der  Eeihe  nach: 


^)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  50,  641  (1905). 
Weinstein,  Thermodynamik.    HI.  7q 
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Strom- 
dichte 

Amptee  ';       _1_ 
durch  -- 

(^nadiftt-  , 
oeniimeter  t 


Concentration  der  Lösung  von  H^SO« 


Kathodisches  Potential  des  Wasserstoifs 


II 

0,00004 

1,621 

1,575 

~. 

^■^ 

— . 

i.^ 

0,0002 

1,695 

1,677 

— 

— 

— 

0,0004 

1,727 

1,722 

1,718 

1.708 

1,719 

1 

0,001 

1,762 

1,764 

1,769 

1,752 

1,760 

'             1.563 

0,002 

1,802 

1,798 

1,797 

1,785 

1,792 

1,615 

0,003        1 

1,818 

1,817 

1,815 

1,805 

1,810 

1,654 

0.004 

1,884 

1,827 

1,831 

1,819 

1,825 

1,713 

0,01 

1,886 

1,871 

1.875 

1,858 

1,865 

1,797 

0,02          1 

1,935 

1,909 

1,902 

1,890 

1,898 

1,836 

0,03 

1,974 

1,943 

1,924 

1,907 

1,918 

1,860 

0.04          1 

2,006 

1,972 

1,939 

1,922 

1,932 

1,872 

0,06 

— 

1,942 

1,956 

1,889 

0,08          ' 

— 

~— 

— 

1,958 

— 

0,10          1 

— 

2,062 

— 

1,972 

1,981 

1,914 

0,12 

— 

1,983 

— 

0,16          j 

""" 

— 

2,002 

— 

0,20 

1 

— 

— 

2,014 

2,031 

1,953 

-1-5—2 

+      * 

+      1 

+      7 

+  15 

+  26 

+    31 

+    34 

+   9—7 

+      5 

+      8 

+      3 

+  11 

+  83 

+    50 

+    67 

+  19     +10 

+    17 

+    »8 

+    15 

+  28 

+  45 

+    67 

+    84 

+  199 

+  187 

+  164 

+  121 

+  89 

+  99 

+  114 

+  134 

>  X  10-» 


Sie  nehmen  also  mit  wachsender  Stromdichte  erst  ab,  um  dann 
wieder  anzasteigen,  während  sie  eigentlich  constant  sein  sollten.  Ihr 
theoretischer  Werth  beträgt  für  die  vier  Differenzreihen  13,  44,  57,  75. 
Die  Zahlen  der  drei  ersten  Zeilen  liegen  zuerst  unterhalb  und  dann 
oberhalb  des  theoretischen  Werthes,  die  der  letzten  ZeUe  sind  sämmtlich 
grösser  als  der  theoretische  Werth.  Indessen  darf  diesen  Abweichungen 
Ton  der  Berechnung  keine  all  zu  grosse  Bedeutung  beigemessen  werden. 

An  einer  polirten  Bleikathode  giebt  Herr  Tafel  folgende  Span- 
nungen des  Wasserstoffs: 

Ampere 


%n-H.SO, 

Vin-H,SO, 


0,001 

1,776 
1,748 


0,01 

1,890 
1,864 


0,04 

1,956 
1,926 


qcm 


Diff.:     +0,028  +0,026  +0,030 

Ein  Gang  mit  der  Stromstärke  ist  hier  nicht  zu  erkennen,  der 
Mittelwerth  0,028  ist  etwas  grösser,  als  theoretisch  zu  erwarten  wäre. 

Für    die   anodische  Polarisation    scheinen    entsprechende  Bestim- 
mungen nicht  Yorhanden  zu  sein.     Herr  Le  Blanc^)  hat  aber  nach- 


I 


*)  1.  o.  (8.  1096). 


Polarlsation  und  Concentration. 
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gewiesen,  dass  bei  gewissen  Säuren  die  Zersetzungsspannung  mit 
steigender  Verdünnung  wächst,  also  wird  sich  bei  Säuren  wohl  die 
anodische  Abscheidnngsspannung  wie  die  kathodische  verhalten.  Er 
theilt  folgende  Zahlen  mit: 


Brenz- 

Oxalsäure 

Rechts- 

Chlorwasser- 

Bromwasser- 

traubensäure 

wemsäure 

stoffsäure 

stoffsäure 

Vin  .    .    1,57 

Vi  n  .    .    0,95 

Vin  .    .    1,61 

Vin  .    .    1,26 

Vi  n  .    .    0,94 

V,on     .    1,61 

V.n  .    .    1,00 

Vion     .    1,70 

Vin. 

.     1,31 

Vion     .    1,07 

'Aon     .    1,67 

Vien     .    1.04 

V.n.    . 

.    1,34 

Vton    .    1,12 

V^n. 

.    1,36 

V4an     .    1,15 

V.n.    . 

1,41 

Veon     .     1,20 

. 

Vi.n     . 

1,56 

Vun 

.     1,62 

V..n 

.    1,69 

Namentlich  bei  Salzsäure  ist  das  Ansteigen  der  Zersetzungsspan- 
nung mit  wachsender  Verdünnung  sehr  bedeutend. 

Bei  anderen  Elektrolyten,  so  gerade  bei  Schwefelsäure,  hat  der  Ge- 
nannte eine  Aenderung  der  Zersetzungsspannung  mit  zunehmender  Ver- 
dünnung entweder  gar  nicht  oder  nur  in  sehr  geringem  Betrage  nach- 
weisen können.  Fehlt  eine  solche  Aenderung  bei  Schwefelsäure  wirklich, 
so  würde,  da  die  kathodische  Wasserstoffpolarisation  dem  früheren  zu 
Folge  mit  der  Verdünnung  steigt,  die  anodische  SauerstofFpolarisation 
fallen  müssen.     Ich  lasse  auch  hier  einige  Zahlen  folgen. 


HjSO^ 


NaHO 


KHO 


Vin 
V5on 


1,67 
1,67 


ViU  .  .  .  1,63 
V.n  .  .  .  1,70 
VeoU  .    .    .     1,67 


ViU    .    .    .     1,69 
Vion  .    .    .     1,73 


ViU    .    .    .     1,67 
V,on  .    .    .    1,71 


Wir  wenden  uns  nun  wieder  zu  der  Zusammenstellung  auf  S.  1106 
für  die  kathodische  Polarisation  des  Wasserstoffs.  Sie  zeigt  sich  in 
jeder  Verdünnung  als  von  der  Stromdichte  abhängig  und  mit  dieser 
wachsend.  Gleiches  findet  statt,  wenn  an  Stelle  von  Quecksilber  ein 
anderes  Metall  als  Kathode  Anwendung  findet,  wie  Cadmium  oder  Blei. 
Herr  Tafel  setzt  darum: 

1)  n  =  a  -{-hlogi. 

Wegen  der  Begründung  für  eine  Formel  dieser  Art  ist  auf  das 
S.  978  ff.  Gesagte  zu  verweisen.  Bis  zu  einem  gewissen  Grade  genügt 
die  Formel  auch  zur  Darstellung  des  Ganges  der  Polarisation.  Doch 
scheint  h  mit  wachsender  Stromdichte   erst   zu   fallen    und   dann  zu 

70* 
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steigen,  so  dass  die  Polarisation  suerst  langsamer  zunehmen  würde  als 
der  liOgarithmus  der  Stromstärke  und  dann  rascher. 

Rechnet  man  mit  Briggischen  Logarithmen,  so  ist: 

2)  h  =  Hioi  —  /7.-. 

Die  folgende,  für  eine  Temperatur  Ton  12^  geltende  Znsammen- 
stellung enthält  die  so  abgeleiteten  Werthe  yon  h  für  y erschied ene  Con- 
centrationen  und  yerschieden^  Stromstärken  bei  den  S.  1106  angegebenen 
Potentialen : 


Stromdichte 

_       ... 

Goncentration 

Ampere 

'An 

1     V,n          V,n      j  25Proc. 

40,25  Proc. 

qcm 

Werthe  von  6X10' 

0,0004  bis  0,00004 


0,002 

0,004 

0,01 

0,02 

0,03 

0,04 

0,1 

0,2 


0,0002 

0,0004 

0,001 

0,002 

0,003 

0,004 

0,01 

0,02 


106 
107 
107 
114 
133 
156 
172 


147 
121 
105 
107 
111 
126 
145 
191 


113 
106 
105 
109 
108 


111 
106 
105 
102 
103 
114 
124 


106 
105 
106 
108 
107 
116 
133 


234 
221 
206 
159 
117 
117 


Der  angegebene  Gang  von  b  ist  deutlich  erkennbar.  Ausserdem 
hängt  b  auch  von  der  Goncentration  ab,  ohne  dass  sich  jedoch  aus  den 
Zahlen  entnehmen  Hesse,  in  welcher  Weise.  Auffallend  gross  fflr  die 
niederen  Stromdichten  ist  b  bei  der  Goncentration  von  40,25  Proc. 

Bei  Gadmiumkathoden  und  rauhen  Bleikathoden  ist  aus  den  Ver- 
suchen des  Genannten  nur  je  ein  Werth  für  b  ableitbar.  Zwischen 
0,1  und  0,01  Stromdichte  findet  sich  b  gleich  0,100  und  0,129.  Bei 
polirten  Bleikathoden  haben  wir: 

Stromdichte     0,004  bis  0,0004     0,01  bis  0,001      0,04  bis  0,004     0,1  bis  0,01  Amp. 
b 0,109  0,106  0,105  0,115 

Der  Gang  der  Zahlen  scheint  mit  dem  bei  Quecksilberelektroden 
übereinzustimmen.     Der  Betrag  Ton  b  ist  bei  den  Tier  Eathodenarten 

ungefähr  der  gleiche  und  erheblich  grösser,  als  die  Zahl für  diesen 

c  C 

Fall  geben  würde. 

Eine  ähnliche  Darstellung  hatte  Jahn^)  vorher  schon  für  die  Zer- 
setzungsspannung gewählt.  Indem  er  annimmt,  dass  für  die  Höhe 
dieser  Spannung  eine  Grenze  bestehe,  die  mit  $o  bezeichnet  wird  und 
die  bei  der  Stromstärke  t'o  eintreten  soll,  setzt  er: 


3) 


')  Zeitschr.  f.  phjsik.  Chem.  16,  45  (1895). 
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Die  Grösse 

4)  ^—blogi  =  ^0  —  i^ogio 

sollte  also  constant  sein.  Bei  den  Messangen,  die  Jahn  in  Gemein- 
schaft mit  Herrn  Schönrook  ausführte,  stellte  sich  $  als  Differenz 
zweier  Potentialdifferenzen  unter  dem  Einfluss  einer  constant en  elekü'o- 
motorischen  Kraft  einer  Batterie  dar,  einer  Potentialdifferenz  an  den  Elek- 
troden der  Zelle  und  einer  zweiten  an  zwei  Punkten  des  Stromkreises,  von 
denen  ein  zweiter  Stromkreis  ausging,  der  ausser  dem  Messinstrument 
den  Rheostat  enthielt,  mittelst  dessen  die  Stromst&rke  yariirt  werden 
konnte.  Nennen  wir  den  gesammten  Widerstand  dieses  letzteren 
Kreises  Ton  Abzweigungspunkt  zu  Abzweigungspunkt  W,  den  Wider- 
stand der  ZersetzungszeUe  tc,  so  war  also: 

5)  '^  =  iW—iw 

und  die  Grösse,  deren  Gonstanz  nachgewiesen  wurde,  betrug  hiernach: 

6)  iW  —  iw  —  b  log  i  =  a. 

Die  Grössen  w  und  6  wurden  durch  Ausgleichung  der  Versuche  be- 
rechnet. Die  Elektroden  der  Zelle  waren  platinirte  Bleche,  die  Lösungen 
Vi  normalige.  Versuche  mit  Yio  normaliger  Lösung  erwiesen  die  Zer- 
setzungsspannung für  Schwefelsäure  als  von  gleicher  Grösse  wie  für 
^/i  normalige,  was  der  Feststellung  durch  Herrn  Le  Blanc  entspricht. 
Es  wurde  bei  zwei  Temperaturen  gearbeitet,  Yon  denen  eine  0®,  die 
andere  über  40^  betrug.  Im  Uebrigen  ergaben  sich  für  die  Grössen  to 
und  b  je  nach  der  Zusammenstellung  der  Zelle  selbst  bei  gleicher 
Lösung,  wie  zu  erwarten,  verschiedene  Werthe.  Um  zu  zeigen,  wie 
weit  a  in  der  That  con^ant  ist,  genügt  es,  eine  Reihe  hinzuschreiben, 
unter  Ausscheidung  derjenigen  Versuche,  welche  dazu  dienten,  w  und  b 
zu  berechnen,  fand  sich  in  Ampere  und  Volt  bei  0®: 


i 

iW 

—  t  w 

—  b  log  i 

a 

?o  —  6  ^og  »0 

für  Vin-H,BO^,  w  ■—  0 

,9055  Ohm,  b 

—  0,27366 

0.019  397 

+  1,9434 

—  0,0176 

+  0,4686 

— ^ 

2,3944 

0,026  719 

-f  1,9872 

—  0,0242 

-j-  0,4305 

— 

2,3935 

0,035  956 

+  2,0372 

—  0,0326 

+  0,3952 

r= 

2,3998 

0,079  993 

-j- 2,1610 

—  0,0724 

4-  0,3002 

— 

2,8888 

0,138  66 

-f-  2,2764 

—  0,1256 

+  0,2348 

— 

2,3856 

0,352  09 

4-2,6189 

—  0,3188 

+  0,1241 

= 

2,4242 

für  y,n-Na.S04,  iir  +  6 

,1060  Ohm,  b 

0,355  18 

0,011  715 

2,5851 

—  0,0715 

+  0,6860 

— 

3,1996 

0,015  709 

2,6589     —  0,0959 

4-0,6407 

— 

3,2037 

0,020  271 

2,7316 

—  0,1238 

4-  0,6014 

3,2092 

0,045  856 

3,0088 

—  0,2800 

4-  0,4754 

3,2042 

0,076  806 

3,2683 

—  0,4690  i 

4  0,3959 

3,1952 

1110 


Siebzehntes  Capitel. 


Jahn^)  bat  seine  Formel  auch  durch  calorimetrische  Bestimmung 
der  Zersetzuugsspannung  geprüft.  Von  dieser  Besümmung  ist  Bchon 
S.  838  ff.  gesprochen,  demnach  wird  diese  Spannung  berechnet  aus  der 
Differens  der  entwickelten  Wärme  ohne  Polarisation  und  mit  Polarisation. 
Für  Kupfersulfat,  Zinksulfat  und  Kupfernitrat  konnte  er  bei  Strom- 
st&rken,  die  zwischen  0,01  und  0,014  Ampere  schwankten,  keine  Ab- 
hängigkeit der  Spannung  Ton  diesen  Stärken  feststellen.  Bei  Säuren 
dagegen  vermochte  er  die  Zweckmässigkeit  seiner  logarithmischen  Forme] 
auch  durch  die  calorimetri sehen  Messungen  zu  erweisen.  Ans  den  un- 
mittelbaren  elektrometrischen  Bestimmungen  der  Zersetzungsspannung 
hatte  er  für  ^/j  normalige  Schwefelsäure  abgeleitet,  mit  Volt  und  Ampke 
als  Einheiten  und  mit  Briggi sehen  Logarithmen: 

7)  ^  =  2,4033  +  0,184  52^0^1:  bei     0«C. 

8)  •fj  =  2,1320  +  0,126  05  7o<7i:    „    40»  „ 

Die  calorimetrischen  Bestimmungen  wurden  ausgeführt  unter  O^C. 
bei  einer  Stromstärke  von  0,008  056  9  Amp.,  unter  40®  G.  bei  einer  solchen 
Ton  0,008160  5.  Für  diese  Stromstärken  geben  die  obigen  Formeln 
als  Werthe  des  $  die  Beträge  2,0170  und  1,8688  Volt.  Diesen  Werthen 
entsprechen  bei  0,01  Amp.  Stromstärke  die  Wärme  werthe  17,11  und 
15,89  Cal.  Gefunden  wurden  17,35  und  15,88  Cal.,  mit  jenen  Zahlen 
in  Uebereinstimmung.  In  einem  anderen  Versuche  waren  die  Strom- 
intensitäten fast  doppelt  so  gross  wie  die  früher  angewendeten.  Audi 
hier  stimmten  jedoch  die  berechneten  Wärmewerthe  mit  den  beob- 
achteten fast  genau  überein.  Auch  wenn  der  Stoff  der  Kathode  ge- 
wechselt würde,  bewährte  sich  die  Formel  durch  calorimetrische  Mes- 
sungen. Ebenso  fand  sich  die  Formel  für  Alkalisulfate  calorimetriseh 
bestätigt.  Jahn  giebt  folgende  Zusammenstellung  für  die  Zersetzungs- 
spannung  mit  platinirten  Platinelektroden  und  '/g  normaligen  Lösungen. 


Elektrolyt 


',    Temperatur 

I 
I 

'i   Grad  Celsius 


Strom- 
Intensität 
Ampere 


Zersetzungsspannung 
Volt 


calorimetriseh 


nach  Formel 


Na.S04    .    . 


/ 


Ll,80,      .    .  i 


(NHJ.SO^  . 


I 


0 
40 

0 
40 

0 
40 


0,011  847 
0,012  543 
0,012  454 
0,012  896 
0,013  963 
0,018  814 


2,55 
2,42 
2,65 
2,45 
2,39 
2,23 


2,51 
2,42 
2,61 
2.47 
2,35 
2,24 


Indessen  kann    in    diesen   Uebereinstimmungen   eine  Bestätigung 
nur   für    die  Richtigkeit  der   elektrometrischen   und    calorimetrischen 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  26,  385  (1898);  29,  77  (1899). 
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Methode  gesehen  werden,  nicht  der  Formel,  da  die  angewendeten  Strom- 
intensitäten viel  zu  wenig  verschieden  sind. 

Es  darf  nicht  unterlassen  werden,  auf  eine  eigenthümliche  Folge- 
rung der  Jahn 'sehen  Formel  hinzuweisen.  Da  wir  allgemein  schreiben 
können : 

9)  n=  a+  ßlogc, 

woselbst  c  die  Concentration  der  Ionen  des  Elektrolyts  an  der  betreffenden 
Elektrode  ist,  so  haben  wir,  wenn  die  Versuche  so  weit  getrieben  sind, 
dass  ausser  dieser  Concentration  sich  nichts  mehr  ändert, 

10)  ^  =  ^i^. 
^  dt        ^  c  dt 

Andererseits  ist  nach  den  Faraday 'sehen  Gesetzen: 

11)  -  ^  =  f*t, 
somit 

dn         ^  i 

12)  'dt=^^V 
Soll  nun  ferner 

13)  n=  A+  Blogi 
eeidf  so  wu*d  hiernach 


und  da 


B  di  ^  i^ 


dc\^ 


^  dt         II  dt^'    *  t^^\dtj 

ist,  bekommen  wir 

^'^  ^'dr^=^\Tt)' 

Also  muss  c  eine  quadratische  Function  der  Zeit  sein,  somit  i  eine 
lineare.  Da  man  aber  selbstverständlich  die  Stromstärke  in  der  Zeit 
ganz  beliebig  variiren  kann,  so  ergiebt  sich,  dass  die  logarithmische 
Darstellung  der  Polarisation  als  Function  der  Stromstärke  nicht  all- 
gemein mit  dem  Faraday' sehen  Gesetze  der  Elektrolyse  vereinbar  ist, 
sondern  nur,  wenn  zufälUg  die  Stromstärke  der  Zeit  proportional  sich 
ändert.  Das  entzieht  den  obigen  Angaben,  wenn  man  sie  dynamisch 
auffasst,  sehr  viel  von  ihrer  theoretischen  Bedeutung,  während  sie 
statisch,  d.  h.  wenn  man  jedesmal  so  lange  mit  der  Ermittelung  der 
Polarisation  wartet,  bis  Gleichgewicht  eingetreten  ist,  wohl  gelten  mögen. 

Eine  andere  Darstellung  ergiebt  sich  aus  einer  Theorie  des  Herrn 
Wiedeburg^).  In  derjenigen  Gestalt,  die  Herr  Oberbeck ^)  dieser 
Theorie  gegeben  hat,  enthält  sie  folgende  Annahmen« 


*)  Wiedem.  Ann.  51,  302  (1894);  65,  325.  —  •)  Ibid.  63,  29  (1897). 
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1.  Bei  schwachen  polarisirenden  Krftften  TerhAlt  sich  eine  elektro- 
lytische Zelle  wie  ein  Condensator.  Bei  st&rkeren  Kräften  ist  dieses 
nur  annähernd  richtig,  die  Gapacität  wächst  mit  der  Polarisation. 
Besteht  ein  Grenswerth  für  diese  Polarisation,  welcher  zu  einem  be- 
stimmten Werth  der  polarisirenden  Kraft  gehört,  so  wird  die  Gapacitit 
bei  diesem  Grenz  werth  unendlich  gross.  Von  diesem  Grenzwerth  an 
wirkt  die  Zelle  dem  Strome  wie  eine  constante  Kraft  entgegen. 

2.  Neben  der  unmittelbaren  Wirkung  des  polarisirenden  Steomes 
„verläuft  eine  Erscheinung,  welche  als  freiwillige  Depolarisation  be- 
zeichnet wird  und  welche  darin  besteht,  dass  ein  Theil  der  polarisirend 
wirkenden  Ionen  mit  der  Zeit  unwirksam  wird**.  Herr  Wiedeburg^ 
nimmt  an,  dass  diese  freiwillige  Depolarisation  (wir  werden  ihr  später 
unter  gleichem  und  anderem  Namen  begegnen)  der  bestehenden  Polari- 
sation proportional  ist.  Macht  man  zu  der  Hypothese  unter  1)  noch 
die  weitere  specialisirende  Annahme,  dass  ohne  die  Depolarisation  die 
Polarisation  wie  eine  lineare  Function  ihrer  selbst  und  der  Strom- 
stärke proportional  sich  ändert,  so  wird  man  hiernach  haben: 

16)  ^0  —  ?  =  iw, 

-t!=('-|)'--* 

Es  folgt  aus  diesen  Formeln: 


18)  L^  = 


d^       2^0-*  A       T^ 


dt  w 


Setzt  man  Tereinfaohend : 


1     .     Et 


Jf+-  + 


80  wird 

20)  ^  =  o  +  b?  +  eV' 

Das  allgemeine  Integral  dieser  Gleichung  giebt: 

21)  ^p=®  + ^- :: — , 


^^-(ft  +  a«c)«  __ 


woselbst  @  eine  Wurzel  der  quadratischen  Gleichung: 
22)  a-fb©  +  c6«  =  0 

sein  muss,  so  dass  man  hat: 


23) 


«  _  ^    JL.   l/  ^"    -  ^ 
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Da  h  eine  negative  Grösse  ist,  wfthrend  a  und  c  beide  positiv  sind, 
liat  0  zwei  positive  Wurzeln  und  die  Grösse  h  -\-  2Sc  wird: 


24) 


6+20c=2c|/^-|-. 


also  je  nach  der  Wahl  der  Wurzel  positiv  oder  negativ.     Nehmen  wir 
die  Wurzel  positiv,  so  strebt  ^  dem  Endwerthe  zu: 

25)  $_  =  (9-^J-_  =  -(.  +  0J  =  __-y_---. 
Fassen  wir  jedoch  die  Wurzel  als  negativ  auf,  so  wird: 

^_  =  0  =  ---y_--, 

d.  h.  beide  Annahmen  führen  zu  dem  gleichen  Endwerthe  für  %     Hier- 
nach wäre  also: 

26)  0  =  % 


^max 


=  +  i-  {Mw^'  +  ^'  +  E,)  +  1/ i  {mw^  +  *'  +  -Eo)'-  £,r 

Und  diese  Gleichung  kann  also  auch  bestehen  bleiben,  wenn  t  nicht 
unendlich  gross,  sondern  nur  hinlänglich  gross  ist. 
Herr  Wiedeburg  schreibt  sie  in  der  Form: 
27)  "^^—{Mw^'  +  *'  +  E^)^  +  jE?o*'  =  0 

und  versteht  unter  $'  das  Maximum  von  $.  Allein  das  ist  nicht  zu- 
lässig, wie  die  Gleichung  selbst  zeigt,  wenn  nicht  3f  =  0  ist,  d.  h.  gerade 
die  von  ihm  eingeführte  Hypothese  für  die  freiwillige  Depolarisation 
entfällt.  Er  benutzt  sie  auch  nicht,  sondern  umgeht  sie.  Indem  er  £"0 
durch  den  Werth  iw  -{^  ^  ersetzt,  erhält  er  die  Beziehung: 

28,)  ^{i-\-M^')  =  ^'i, 

oder 

^^•>  '*^  =  *'rTW" 

eine  Gleichung,  die  genau  dieselbe  Schwierigkeit  bietet  wie  die  qua- 
dratische Beziehung.  Man  muss  eben  %'  als  unbekannte  Grösse  an- 
sehen, der  $  sich  für  unendlich  hohe  Stromstärken  nähert  und  die  mit 
dem  Maximum  der  Polarisation  bei  unendlicher  Stromstärke  nicht  zu- 
sammenzufallen braucht.     Das  lehrt  auch  die  Ausgangsgleichung  17), 

die  zwar  für  JJf  =  0  das  —  =  0  ergiebt,  wenn  "^  sein  Maximum  er- 

reicht  hat,  nicht  aber,  wenn  M  von  Null  verschieden  ist.  Ueberhaupt 
ist  ja  zu  Unterscheiden  zwischen  dem  Maximum  bei  bestimmter  Strom- 
stärke nach  der  Zeit  und  dem  Maximum  bei  beliebiger  Zeit  nach  der 

Stromstärke.     Die  Gleichung  28^)  ist  identisch  mit  der  -j-  =  0,  zu 

at 
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Folge  Gleichung  17).  Sie  giebt  also  das  Maximum  von  $  bei  be- 
stimmter Stromstärke  nach  der  Zeit.  Soll  dieser  Grenzwerth  auch  ein 
Maximum  nach  der  Stromstärke  sein,  so  schliesst  das  abermals  die  Be- 
dingung M  =  0  ein,  wenn  nicht  dieses  Maximum  erst  bei  unendlich 
hoher  Stromstärke  eintritt.  Und  nur  dann  ist  auch  $max  =  $'•  Also, 
es  lässt  sich  nicht  der  Wiedebur gesehen  Theorie  —  auch  nicht  in 
der  von  Herrn  Oberbeck  ihr  verliehenen  Fassung  —  die  Deutung  geben, 
die  der  Urheber  ihr  zugeschrieben  hat. 

Man  kann  aber  die  Gleichung  283)  als  eine  Interpolationsformel 
auffassen,  wenn  man  die  Grösse  ^'  als  unbekannte  Gonstante  behandelt. 


Herr  Gockel^)  hat  sie  an  reinen,  festen  und  geschmolzenen  Salzen 
zugleich  mit  der  Jahn* sehen  Formel  einer  Prüfung  unterzogen.  Er 
schreibt  sie  in  der  Form 

Als  polar isiren de  Elemente  dienten  6  bis  20  kleine  Accumulatoren. 
Ich  theile  die  Ermittelungen  füi*  Wismuthbromid  bei  zwei  Temperaturen 
mit  und  die  Vergleichung  mit  den  berechneten  Zahlen.  Die  Strom- 
stärken sind  in  Milliampere,  die  Polarisationen  in  Volt  gegeben.  Die 
Elektroden  waren  Kohlenstäbe  von  8  mm  Dicke. 

Die  Jahn' sehe  Formel  genügt  im  Durchschnitt  mehr  den  Beob- 
achtungen als  die  Wiedeburg'sche,  namentlich  für  geringe  Strom- 
stärken übertrifft  sie  diese  sehr  erheblich.     Für  grössere  Stromstarken 


¥xio« 

10^- 

beobachtet 

' 

berechnet 

1 

1 

nach 
Wiedeburg 

nach  Jahn 

Differenz 

Differenz 

Temper 

atur  242»C. 

4 

660 

674 

+  14 

441 

—  219 

11 

688 

696 

+    8 

607 

—    81 

22 

717 

710 

—    7 

680 

—    37 

S2 

724 

718 

—    6 

706 

—    16 

41 

731 

724 

—    7 

1          720 

-—    11 

52 

737 

729 

—    8 

780 

• —      7 

59 

743 

732 

—  11 

1 

734 

—      9 

72 

745 

736 

—    9 

741 

—      4 

84 

744 

739 

—    5 

745 

+    i 

103 

744 

744 

0 

749 

+   5 

146 

743 

750 

+    7 

757 

+  u 

310 

.           7** 

766 

+  22 

764 

+   20 

^)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  34,  529  (1900),   woselbst  auch   sehr  ein- 
gehende Literaturangaben. 
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Vxio» 

10»t 

beobachtet 

1 

berechnet 

nach  Jahn 

Differenz 

nach 
Wiedeburg 

Differenz 

Temperatur  295®  C. 

5 

468 

478 

+  10 

316 

—  152 

17 

558 

549 

—    9 

487 

—    71 

SO 

606 

582 

—  24 

578 

—    28 

38 

609 

588 

—  21 

,          588 

—    21 

48 

622 

619 

—    8        i'          609 

—    13 

73 

636 

684 

—    2         ;          642 

+      6 

93 

646 

646 

0                   652 

+      6 

105 

654 

655 

+    1 

657 

+      3 

120 

i          660 

663 

+    3 

662 

+      2 

135 

664 

670 

+    6 

665 

+      1 

160 

667 

680 

+  13 

668 

+      1 

200 

675 

694 

+  19 

674 

—      1 

240 

678 

704 

+  26 

678 

0 

ist  freilich  die  Wiedeburg^  sehe  geeigneter  als  die  J  ah  nasche,  indem 
«ie,  den  Beobachtangen  entsprechend,  die  Polarisation  weniger  ver- 
«nderlich  mit  der  Stromstärke  darstellt  als  die  J  ah  nasche.  Ein  Polari- 
sationsmaximum bei  endlicher  Stromstärke  geben  beide  Formeln  nicht 
wieder. 

Für  Bleijodid  war  bei  406^  mit  Kohlenstäben  als  Elektroden: 


1 

^45  X  10^ 

10"t 

beobachtet 

1 

1 

berechnet 

nach  Jahn 

Differenz 

nach 
Wiedeburg 

Differenz 

15 

445 

435 

—  10         '          392 

—  53 

60 

544 

544 

0 

571 

+  27 

69 

1          554 

554 

0 

585 

+  31 

101 

583 

585 

+    2 

612 

+  29 

111 

590 

592 

+    2 

617 

+  27 

132 

!          606 

606 

0 

626 

+  20 

150 

616 

616 

0 

632 

+  16 

270 

659 

662 

+    3 

'          652 

—    7 

Das  Ergebniss  ist  das  gleiche  wie  bei  Wismuth.  Und  so  findet 
Herr  Gockel,  dass  bald  die  Jahn 'sehe  Formel  den  Beobachtungen 
besser  entspricht,  bald  die  Wiedeburg' sehe.  So  die  letztere  für  Blei- 
jodid bei  380^  C,  aber  unterhalb  des  Schmelzpunktes  dieses  Salzes,  da- 
gegen wieder  die  erstere  bei  385^0.,  aber  oberhalb  des  Schmelzpunktes 
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dieaeB  Salsea.     In  anderen  FftUen  genügen  beide  Formeln  nicht  rechte 
80  far  Bleibromid  bei  d64<^G.  mit  Eohlenelektroden. 

Fohren  wir  noch  die  Rechnung  S.  1111    auch   für  die  Wiede- 
barg'iche  Formel  ans,  bo  ist 

30)  ^=^.^11^. 

^  dt  ^  {i  +  Ä)*dr 

alao  nach  Oleicfaang  12) 

und  SU  Folge  der  Gleichungen  unter  14) 

82)  ^^',_=^^_^^+__^. 

Die  erste  Integration  ergiebt 

33)  ^\ogc  =  lc \^  A%\ 

alao 

II  Äylogc  —  AC'^l  '.       A^ 

woraus  folgen  würde 

35)  t  =  C 

[CA— 1 

woselbst 

36)  a;  =  [l-^(C-y7oj;c)]  j^ 

gesetzt  ist.  Q  und  C  sind  Integrationsconstanten.  Es  handelt  sich 
also  um  eine  sehr  verwickelte  transcendente  Abhängigkeit  der  Con- 
centration  und  damit  jedenfalls  auch  der  Stromstärke  von  der  Zeit,  för 
die  allein  die  Wiedeburg'sche  Formel  im  Einklang  mit  dem  Fara- 
day' sehen  Gesetze  dynamisch  bestehen  könnte. 

Mit  der  Annahme  des  HeiTn  Wiedeburg  eioer  mit  der  Polari- 
sation zugleich  vor  sich  gehenden  eigenartigen,  freiwilligen,  teilweisen 
Depolarisation  stehen  wohl  die  Beobachtungen  in  Verbindung,  die  Herr 
Tafel ^)  allein  und  dann  in  Verbindung  mit  Herrn  Emmert^)  über  die 
„Depression"  des  Kathodenpotentials  gemacht  hat.  Freilich  wird  dabei 
angenommen,  dass  diese  Depression  keine  freiwillige  ist,  sondern  ihre 
Ursache  in  dem  Zutritt  der  Anodenflüssigkeit  zur  Kathode  hat,  wo- 


9    » 


')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  50,  641  (1905).  —  ')  Ibid.  52,  359  (1905). 
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durch  eine  Aenderuug  der  Eathodenoberfl&ohe  herbeigeführt  wird.  Es 
musB  auf  die  Abhandlungen  selbst  verwiesen  werden,  da  sich  neue 
theoretische  Gesichtspunkte  nicht  ergaben.  Von  Interesse  ist  jedoch, 
<das8  bei  der  Elektrolyse  von  Schwefelsäure  an  Platinelektroden  der 
Nachweis  geführt  wird,  dass  der  Strom  auch  das  Platin  der  Anode  löst, 
und  dass  auch  dadurch  die  Depression  erklärt  werden  kann.  Der 
Uebergang  von  Platinionen  in  Lösung  unter  dem  Einflüsse  eines  Stromes 
ist  schon  oft  vermuthet  worden,  so  namentlich  auch  von  Jahn'). 

Endlich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  auch  versucht  worden  ist,  die 
Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromstärke  als  scheinbar  hin- 
zustellen und  durch  den  sogenannten  Uebergangs  wider  stand,  den 
der  Strom  der  polarisirbaren  Elektroden  beim  Uebergang  aus  dem 
Elektrolyt  in  die  Elektrode  finden  soll,  zu  erklären.  Die  beobachtete 
Polarisation  wäre  dann  gleich  der  wahren  Polarisation  zuzüglich  der 
aus  dem  Uebergangswiederstande  sich  ergebenden  Kraft,  also 

37)  77  =  J7o  +  g)  /, 

wenn  77o  die  wahre  Polarisation  und  (p  der  bezeichnete  Widerstand  ist. 
Hiernach  sollte  77  eine  lineare  Function  von  i  sein,  was  freilich  allen 
bisher  mitgetheilten  Beobachtungen  widerspricht  und  nur  für  geringe 
Stromstärken  zutreffen  könnte. 

Die  Herren  Koch  und  Wüllner^)  haben  diese  Formel  auf  die 
Polarisation  von  Platindrähten  in  Schwefelsäuremischungen  angewendet. 
Sie  schreiben  sie  für  die  ganze  Polarisation  in  der  Form 

38)  ?  =  <P.  +  A  (J5o  - '3ß). 

Wegen  der  grossen  Zahl  von  Beobachtungen  und  Berechnungen 
«ei  auf  die  Abhandlung  selbst  verwiesen.  Hier  genügt  es,  die  Zahlen 
für  eine  Lösung  mitzutheilen ,  mit  1  Proc.  H2SO4.  Die  Temperatur 
war  O^G.  Die  Elektroden  bestanden  aus  Platin.  Die  Kräfte  sind  in 
Volt,  die  Stromstärken  in  Ampere  gegeben. 


E. 


n 


Kathode 


n 


* 


Anode 


beob.    I     ber.       Differenz 

I  I 


71 


Anode 


* 


25,41 
26,60 
35,40 
47,24 
50,62 
52,03 
63,94 


Elek'trodenspitzen  0,5mm  lang 


0,0251 

9,62 

8,96 

!     18,58 

18,80 

+  0,22 

0,0250 

10,40 

9,:J1 

19,71 

19,65 

—  0,06 

0,0889 

14,19 

11,50 

,     25,69 

25,94 

+  0,25     , 

0,0500 

18,17 

15,66 

34,83 

34,41 

—  0,42    1 

0,0500 

19,79 

16,83 

i     36,62 

36,83 

+  0,21 

0,0500 

20,77 

17,07 

37,84 

37,84 

0,00    , 

0,0710 

24,98 

21,83 

46,81 

46,35 

+  0,04 

! 

0,48 
0,47 
0,45 
0,46 
0,46 
0,45 
0,46 


*)  Vergl.  auch  Ruer  in  Zeitachr.  f.  Elektrochem.  11,  661.  —  *)  Wiedem. 
Ann.  45,  475  u.  759  (1892). 


1118 


Siebzehnte  B  Capitel. 


^0 

• 

^Kathode 

^Anode 

V 

1 

^Anod« 

beob. 

ber. 

DÜfeienz 

1 

* 

Ele 

ktrodenBpitzen  i 

}mm  lang 

18,53 

0,0250 

8,12 

8,07 

1       6,79 

6,86 

+  0,07 

0,45 

23,59 

0,0500 

5,77 

4,65 

10,42 

10,44 

-f  0.02 

0,45 

25,15 

0,0505 

5,93 

5,11 

11,04 

10,99 

—  0,05 

0,46 

34,11 

0,0695 

7,66 

6,61 

14,27 

14,18 

—  0,09 

0,46 

42,86 

0,1002 

9,12 

7,89 

17,01 

17,10 

+  0,09 

0,46 

45,36 

0,1002 

9,64 

8,68 

18,82 

18,18 

-0.14 

0,47 

74,60 

0,1887 

15,49 

13,11 

28,60 

28,57 

—  0,08    ' 

0,45 

82,49 

0,1970 

17,87 

18,98 

31,80 

31,88 

+  0,08 

0,44 

Ele 

ktrodens 

pitzen  5  mm  lao 

e 

12,26 

0,025 

2,98 

2.50 

5,48 

5,58 

+  0,10  ; 

0,46 

21,42 

0,050 

4,86 

8,65 

8,01 

7,94 

—  0,07 

0,46 

25,46 

0,058 

4,72 

4,10 

8,82 

8,98 

+  0,16 

0,46 

88,73 

0,079 

5,92 

5,11 

11,03 

11,10 

+  0,07 

0,46 

87,70 

0,100 

6,56 

5,56 

12,12 

12,10 

—  0,02 

0,46 

88,96 

0,100 

6,61 

6,10 

12,71 

12,45 

—  0,26 

0,4» 

40,11 

0,100 

6,85 

6,02 

12,87 

12,75 

—  0,12 

0,47 

70,85 

0,201 

10,88 

9,75 

20,68 

20,58 

—  0,10 

0,47 

77,26 

0,197 

12,03 

10,24 

22,27 

22,80 

+  0.03 

0,46 

82.17 

0,222 

12,65 

10,63 

23,28 

28,57 

+  0,29 

0,46 

85,39 

0,249 

18,27 

11,13 

24,40 

24,40 

0,00 

0,46 

Wie  die  DiSerenzenreiben  zeigen,  genügt  die  Formel  in  der  That. 
Und  dieses  erweist  sich  auch  in  allen  anderen  noch  untersuchten  Fällen. 
Die  eigentliche  Polarisation,  also  ^q,  findet  sich 


1  Proc. 


lOProc. 


20  Proc. 


80  Proc. 


42  Proc. 


H«80, 


*c 


I 


3,46 

3,62 

3,86 

8,17 

8,61 

8,86 

8,94 

8,27 

3,49 

3,75 

3,94 

4,19       bei  0,5  mm  Elektrodenl&nge 
3,78      ,   „    3,0    „  „ 

3,77      I   „    5,0    , 


Die  Aenderungen  mit  der  Elektrodenfläche  sind  offenbar  sehr  gering- 
fügig. Dagegen  muss,  da,  wie  die  obige  Zusammenstellung  zeigt,  die 
beobachtete  Polarisation  sehr  stark  mit  Verkleinerung  der  Elektroden- 
fläche ansteigt,  k  mit  dieser  Verkleinerung  ebenfalls  wachsen,  was  Ja 
auch  von  yornherein  zu  erwarten  steht.     In  der  That  ist 


20  Proc. 


30  Proc. 


42  Proc. 


Hg  SO« 


{ 


0,856 
0,257 


0,725 
0,876 
0,803 


0,727 
0,898 
0,294 


0,658 
0,388 
0,291 


0,695     bei  0,5 mm  Elektrodenlänge 

0,881 

0,293 


»    3,0    „ 

n     5,0     „ 


n 
n 
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Im  obigen  nimmt  $q  mit  wachsender  Goncentration  der  Schwefel- 
säure zu,  während  der  Werth  von  k  erst  zuzunehmen,  dann  abzu- 
nehmen scheint.  Da  die  Grösse  A  mit  wachsender  Spitzenlänge  so  rasch 
fällt,  yermuthen  die  Genannten,  dass  fär  Platten  als  Elektroden  ein 
Uebergangs widerstand  nicht  vorhanden  sei.  Dann  sollte  freilich  die 
Polarisation  von  der  Stromstärke  sich  unabhängig  zeigen.  Indessen 
bemerken  sie  selbst,  dass  die  Formel  nicht  für  alle  Stromstärken  zu- 
trifft, dass  vielmehr  von  einer  gewissen  Stärke  des  Stromes  ab  bei 
weiterer  Steigerung  dieser  Stärke  eine  plötzliche  und  sehr  starke  Zu- 
nahme der  Polarisation  eintritt,  und  zwar  an  derjenigen  £lektrode,  die 
die  geringere  Oberfläche  aufweist.  Dadurch  verringert  sich  der  Strom 
und  dementsprechend  sinkt  die  Polarisation  an  der  anderen  Elektrode. 
Ihre  ferneren  Untersuchungen  beziehen  sich  deshalb  auf  Gegenüber- 
stellung einer  Spitzenelektrode  und  einer  Plattenelektrode.  Spätere 
Untersuchungen  anderer  Forscher  haben  auch  gelehrt,  dass  an  Spitzen- 
elektroden in  Folge  der  starken  Erwärmungen  besondere  Erscheinungen 
auftreten,  die  das  Bild  der  Polarisationserscheinungen  vollständig  ver- 
decken können. 

Noch  ist  hervorzuheben,  dass  die  Genannten  für  Plattenelektroden 
die  Polarisation  darstellen  durch 
39)  ?  =  %  — Ccr-^o. 

*^0f  G  und  oc  sind  Constanten.  Die  Formel  entspricht  den  Beob- 
achtungen, und  sie  ist  ja  auch  insofern  zweckmässig,  als  sie  ein  Maximum 
für  $,  nämlich  ^q,  ergiebt,  wenn  auch  nur  für  Eq  =  co.  Ich  führe 
nur  eine  Zahlenreihe  an,  wiederum  für  42proc.  Schwefelsäure,  wofür 
die  meisten  überschüssigen  Gleichungen  vorhanden  sind. 
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3,16 
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1,29 
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3,36 

3,27 
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0,61 

21,95 

1^001 

1,31 

2,21 

3,52 

3,44 

—  0,08 

0,62 

Die  Differenzen  sind  hinlänglich  klein. 


Zusätzlich  sei  auf  die  Zahlen  der  letzten  Spalte  hingewiesen.    Sie 
zeigen,  dass  die  Polarisation  an  der  Anode  stets  grösser  war,  als  die  an 
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der  Kathode  und  mit  wachsender  Stromstärke  auch  rascher  wuchs.  Bas 
letztere  jedoch  trifft  nur  für  diese  hohe  Concentration  zu,  und  zwar 
auch  nur  für  Plattenelektroden.  In  allen  anderen  F&llen  nahm  mit 
wachsender  Stromstärke  die  anodische  Polarisation  langsamer  zu  als 
die  kathodische.  Unter  Umstanden  war  sie  auch  geringer  als  die 
kathodisohe  Polarisation,  wie  in  dem  durch  die  Zusammenstellung  auf 
S.  1117  f.  gegebenen  Beispiel.     Dieses  nebenbei. 

Im  Ganzen  wird  man  sich  des  Eindrucks  nicht  erwehren  können, 
dass  man  es  einstweilen  nur  mit  Interpolationsformeln  zu  thun  hat,  und 
dass  die  wirklichen  Vorgänge  Viel  zu  yerwickelt  sind,  als  dass  sie  gegen- 
wärtig in  eine  Theorie  übertragen  werden  könnten,  zumal  die  Beob- 
achtungen selbst  sich  noch  so  erheblich  widersprechen,  dass  beispiels- 
weise nach  Herrn  Richarz^)  an  kleinen  Elektroden  in  Schwefelsäure, 
für  welche  die  Ifen*en  Koch  und  Wüllner  so  bedeutendes  Ansteigen 
der  Polarisation  mit  wachsender  Stromstärke  glauben  nachgewiesen  zn 
haben,  wenn  eine  Aenderung  der  Polarisation  überhaupt  stattfindet, 
sie  in  einer  Abnahme  bestehen  soll,  sobald  die  Stromstärke  Ter- 
grössert  wird. 

Ein  normales  Verhalten  der  Polarisation  bei  höheren  Strom- 
stärken, wie  die  Herren  Koch  und  Wüllner  für  kleine  Platinelektroden 
in  Schwefelsäui'e  festgestellt  haben,  ist  für  andere  Fälle  auch  von 
anderen  Forschern  bemerkt  worden.  Ich  führe  die  sehr  eingehenden 
Untersuchungen  des  Herrn  Wolf  Johannes  Müller^)  an,  mit  Zink 
und  Mangan  als  Anoden  in  Natriumsalzen.  Als  Kathode  diente  ein 
Platin  streifen.  Die 'Polarisation  der  Zelle  wurde  gegen  eine  Normal- 
elektrode (als  welche  Platin  in  gesättigter  Lösung  von  Chromsäure- 
anhydrid in  normaler  Schwefelsäure  diente)  bestimmt.  Die  Zahlen  sind 
also  relative.  Waren  die  Lösungen  mit  H]S04  angesäuert,  so  ver^ 
hielten  sich  beide  Metalle  in  Natriumsulfat  und  Natriumphosphat  bis 
zur  höchsten  angewandten  Stromstärke  normal,  das  heisst  die  Aende- 
rung der  Polarisation  mit  wachsender  Stromstärke  ging  stetig  und  ohne 
Schwankungen  vor  sich.  Die  relative  Spannung  der  Zelle  gegen  die 
Normalelektrode  nahm,  wenn  die  Stromstärke  wuchs,  ab  und  wenn  sie 
fiel,  in  demselben  Maasse  wieder  zu.  So  ging  diese  Spannung  bei  '/i  ^<^^ 
maliger  Na2S04  -|-  0,05  normaliger  H2SO4  mit  Zink  als  Anode  stetig 
von  2,275  Volt  auf  2,246  Volt  herab,  wenn  die  Stromstarke  (einer 
Batterie  mit  8  Volt  Spannung)  von  0  auf  16,5  Milliampere  stieg  und 
wuchs  von  diesem  Betrage  wieder  zu  2,279,  als  die  Stromstärke  wieder 
auf  0  fiel.  Und  ähnlich  waren  die  Elrgebnisse  bei  anderen  Concen- 
trationen  und   mit  Mangan   als  Anode.    Gleichfalls  normal  verhielten 


')  Wiedem.  Ann.   39,  201  (1890).   —   ')  Zeitaohr.  f.  Elektrochem.  1906, 
S.  755. 
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sich  Zink  und  Mangan  in  mit  Natronlange  alkalisch  gemachten  Lösungen , 
wenn  die  Concentration  der  Lauge  Y^oo  normal  nicht  Qherschreitet. 
Ebenso  Zink  in  neutraler  Natriumphosphatlösung. 

Dagegen  trat  anormale  Abhängigkeit  von  der  Stromstärke  auf, 
wenn  die  Lösungen  mit  grösserem  Laugengehalt  versehen  wurden,  und 
bei  Mangan  auch  in  neutraler  Natriumphosphatlösung.  Sie  zeigte  sich 
darin,  dass  bei  gewissen  Stromstärken  die  relative  Spannung  plötzlich 
schwankte  und  fiel,  so  dass  für  zwei  nur  sehr  wenig  von  einander  ver- 
schiedene Stromstärken  erheblich  von  einander  abweichende  Spannungen 
stattfanden.  Es  genügt,  um  eine  Vorstellung  von  diesem  Verhalten  zu 
geben,  nur  eine  Beobachtungsreihe  anzuführen.  Sie  bezieht  sich  auf 
Zink  als  Anode  in  Yi  ^o^m^^S^^  NasSO^  -|-  0,5  normaligem  NaHO. 
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Die  Unstetigkeitsstellen  sind  durch  Ausrufungszeichen  hervor- 
gehoben. Nach  dem  ersten  plötzlichen  Fallen  erhebt  sich  die  Spannung 
bei  wieder  abnehmender  Stromstärke  nicht  sofort,  sie  bleibt  sehr  stark 
gegen  die  Ausnahmswerthe  zurück,  dann  aber  erreicht  sie  in  einem 
Stoss  den  früheren  Werth. 

Vorübergehende  Polarisationsstösse  fanden  sich  auch  an  Zink  in 
Natriumphosphatlösung,  und  hier  auch  bei  geringen  Stromstärken.  Es 
waren  also  hier  in  der  Zeit  verlaufende  Schwankungen  der  Polarisation 
vorhanden.  So  fand  sich  für  Zink  in  0,05  -  normaliger  NaHsP04 
+  0,05  normaliger  NaHO  bei  0,05  Milliampere 


nach  Minuten      0  13 

?ß— Const.  .  .   2,21     1,80     1,17 


5  6 

0,76     0,62 


die  letzte  Zahl,  wenn  »  =  0  gemacht  wurde. 

Weinstein,  Thermodynamik.    HI. 


7  9         10 
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Die  Theorie,  die  Herr  Müller  sor  Erklarnng  annimmt,  führt  die 
Ertcheinungen  auf  die  der  PassiTirung  der  Stoffe  zurück.    Man  Ter- 
steht  darunter  Aenderung  der  Stoffe,   wodurch  ihnen  die  sonst  tot- 
handene   AuflÖsungsfähigkeit   ganz    oder    theilweise    genommen  wird. 
Worin  die  Aenderung    besteht,    ist    noch   nicht    entschieden.     Nach 
Faraday  sollte  sie  lediglieh  als  Bildung  einer  nicht  aoflöalichen  Oxyd- 
haut  auftreten,  nach  Schönlein  in  einem  physikalischen   molecularen 
Eingriff  in  die  Stoffe  zu  suchen  sein.     Vieles  spricht  für  die  erstere 
Auffassung,  denn  erstens  tritt  die  Passivirnng  an  der  Anode  auf,  wo 
Sauerstoff  sich  findet,  und  zweitens  kann  man  Stoffe  auch  durch  Glühen 
in  Luft  passiv  machen,  nicht  aber  durch  Glühen  in  Wasserstoff.    Gleich- 
wohl  neigt  man  sich  gegenwärtig  mehr  der  zweiten   zu;    namentheh 
Terf echten  wird  letztere  von  Herrn  Müller.    Es  ist  hier  nicht  der  Ort, 
auf  diese  Fragen  einzugehen,    es  muss  auf  die  Literatur   Terwiesen 
werden  1).     Nur  das  sei  hervorgehohen ,  dass  die  jetzige  Anschauung 
wesentlich  auf  der  Annahme    heruht,    dass    passivirbare    und,  im 
Gegensatze  zu  ihnen,  activirbare  Stoffe  aus  zwei  Modificationen  ge- 
mischt sind,  einer  niedrigwerthigen ,  unedlen  oder  actiTen  und  ein«' 
höherwerthigen,  edlen  oder  passiven  Modification.     So  wäre  das  Easen, 
dessen  Passivirbarkeit  zuerst  erkannt  und  am  meisten  studiert  ist,  eine 
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^)  Yergl.  ausser  den  Lehrbüchern  insbesondere  Hittorf ,  Zeitachr.  f. 
phys.  Ohem.  34,  885  (1900).  Sodann  FinkeUtein,  Ibid.  39,  91  (1902), 
woselbst  auch  frühere  Literatur.  Femer  Freden hagen.  Ibid.  43,  1  (1903); 
Wolf  Johannes  Müller,  Ibid.  48,  577  (1904);  Backur,  Ibid.  48,  641  (1906). 
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Art  Legirang  des  FerrometalleB  mit  dem  Ferrimetall.  Die  PaBaivirung 
besteht  ia  der  Wegnahme  des  niedrigwerthigen  Theiles,  die  Activirung 
umgekehrt  in  Hinzufügung  dieses  niedrigwerthigen  Theües.  Anomalien 
der  Polarisation  müssen  sich  zeigen,  sobald  der  Strom  diejenige  Stärke 
erreicht  hat,  bei  der  er  auf  eine  Mektrode  zerstörend  oder  activirend 
wirkt.  Der  Strom  kann  sich  dann  unter  Umständen  YoUständig  selbst 
den  Durchgang  unmöglich  machen.  Ich  füge  eine  lehrreiche  Zusammen- 
stellung nach  Herrn  Finkelstein  (auf  voriger  Seite)  in  willkürlicher 
Einheit  der  Stromstärken  bei.  Das  Elektrolyt  war  0,2n-H2SO4,  die 
Anode  Eisen. 

Bei  der  elektromotorischen  Eraft  0,56  und  der  Stromstärke  224 
trat  die  PassiTirung  ein  und  sofort  fiel,  der  Strom  fast  auf  Null,  indess 
das  Potential  von  —  0,Ö6  bis  —  1,68  weiter  stieg.  Dann  erst  begann 
die  Stromstärke  wieder  zu  wachsen. 

Nahm  man  als  Elektrolyt  0,2n-HGl,  so  trat  diese  Anomalie  nicht 
ein,  Stromstärke  und  Potential  gingen  ganz  parallel  und  fast  genau  in 
linearer  Abhängigkeit  von  einander. 

Mit  diesem  anomalen  Verhalten  der  Polarisation  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  hat  der  Gang  der  Polarisation  an  glatten  Platinelektroden 
in  einer  Lösung  Ton  HCl.  Es  zeigt  sich  bei  gewisser  elektromotorischer 
Eraft  eine  bestimmte  Zersetzungsspannung.  Wächst  nun  die  elektro- 
motorische Kraft  weiter,  so  sollte  die  Stromstärke  dem  Ohm' sehen  Ge- 
setze entsprechend  steigen.  Das  geschieht  auch  zunächst.  Dann  aber, 
Yon  einem  zweiten  neuen  Grenzwerth  der  elektromotorischen  Eraft  ab, 
bleibt  die  Stromstärke  trotz  weiteren  Wachsens  dieser  Eraft  con- 
stant;  ein  Theil  der  Eraft  kommt  also  zu  besonderen  Arbeiten  an  den 
Elektroden  in  Verwendung.  Später,  bei  noch  weiterem  Anwachsen  der 
elektromotorischen  Eraft  tritt  wieder  normales  Verhalten  ein,  die  Strom- 
stärke wächst  wieder  nach  dem  Oh  machen  Gesetz.  Herr  Müller  i) 
und  die  Herren  Luther  und  Brislee')  haben  diese  Erscheinung  studirt. 
Es  ist  möglich,  dass,  wie  die  letztgenannten  Herren  annehmen,  auch 
hier  Passivirungserscheinungen  platzgreifen,  und  zwar  würden  letztere, 
den  in  der  Platin elektrode  ocdudirten  Wasserstoff  betreffen,  da  ja 
Wasserstoff  sich  yielfach  als  Metall  yerhält  Doch  haben  wir  ausser 
den  Ionen  der  Salzsäure  auch  die  des  Wassers,  es  werden  also  an  der 
Anode  neben  den  Chlorionen  primär  auch  Hydrozy Honen  und  secundär 
Sauerstoffionen  auftreten.  Jeder  dieser  Ionen  arten  entspricht  eine  be- 
sondere Abscheidungsspannung,  und  so  kann  es  nicht  Wunder  nehmen, 
wenn  die  Stromänderungen  nicht  in  einem  Sinne  verlaufen.  Die 
Curve,  welche  den  Stromgang  mit  wachsender  elektromotorischer  Eraft 
darstellt,  wird  nach  der  Zahl  der  an  einer  Elektrode  sich  entladenden 
Ionen  ihre  Form  richten. 


')  Zeitschr.  für  anorg.  Cham.   26,   1   (1901);   Zeitschr.  f.  EJektrochem. 
8,  426  (1902).  —  •)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  45,  216  (1903). 
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Im  Allgemeinen  wird  derjenige  Vorgang  das  Hauptbild 
bestimmen,  der  unter  der  geringsten  Spannung*  zu  yerlsufen 
vermag.  Ich  nehme  als  Beispiel  ein  von  Herrn  DanneeP)  behsn- 
delte».  £ine  Lösung  enthalte  die  Elektroljte  CUCI2»  HCl,  ZnCl^.  Die 
Zersetzungsspannungen  sind  (S.  1097)  1,00, 1,31,  2,20.  Elektrolyse  ksim 
also  erst  beginnen,wenn  die  elektromotorische  Kraft  1  Volt  überschreitet 
Zwischen  den  Kräften  1,00  und  1,31  findet  kathodisch  nur  die  Ab- 
scheidung  von  Cu  statt.  Ueber  1,31  könnte  auch  H  aus  HCl  ab- 
geschieden werden,  in  Wirklichkeit  aber  scheidet  sich  weiter  nur  Cu 
ab,  weil  hierzu  die  geringste  Spannung  erforderlich  ist.  Die  Kraft 
könnte  über  2,20  Volt  steigen,  wo  Zn  sich  abscheiden  sollte,  ohne  da^> 
eine  Aenderung  einzutreten  brauchte.  Wenn  aber  der  Strom  lange 
genug  dauert,  oder  wenn  er  stark  genug  ist,  dass  eine  Verarmung  an 
Cu-Ionen  eintritt,  so  beginnt  allmählich  erst  H  aus  HCl  und  dann, 
wenn  auch  an  H  Verarmung  sich  geltend  macht,  bei  genügend  hoher 
Kraft  Zn  aus  ZnClj  sich  abzuscheiden.  So  kann  die  Stromcunre  eine 
Strecke  glatt  verlauf en,  dann  eine  Welle  erhalten,  hierauf  eine  zweite  u.  8.f. 
Bei  der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure,  die  so  viele  Auionen  liefert 
(S.  798),  zeigt  die  Stromcurve  einen  ersten  Knick  bei  1,12  Volt  für 
die  Entladung  der  0"- Ionen,  einen  zweiten  bei  1,67  Volt  für  die 
der  HO' -Ionen,  einen  dritten  bei  1,9  Volt  für  die  der  SO4 -Ionen  und 
einen  vierten  bei  2,6  Volt  für  die  der  HSOi-Ionen.  Das  sind  eigent- 
lich gar  keine  Anomalien,  sie  entsprechen  den  gegebenen  Verhält- 
nissen. 

Zur  weiteren  Aufklärung  des  Satzes,  dass  derjenige  Vorgang 
auftritt  und  sich,  solange  die  Umstände  gestatten,  erhält, 
der  die  geringste  Kraft  beansprucht,  sei  noch  folgendes  Beispiel 
erwähnt.  Zink  hat  in  saurer  Lösung  eine  Abscheidnngsspannung  von 
0,77  Volt,  Wasserstoff,  ebenfalls  in  saurer  Lösung,  nur  eine  solche  von 
0,70  Volt.  Da  in  wässeriger  Lösung  naturgemäss  Wasserstoff ionen  in 
fast  unbegrenzter  Zahl  zur  Verfügung  stehen,  wird  aus  solcher  sauren 
Lösung  niemals  Zink  ausgeschieden  werden  können,  überhaupt  kein 
Metall,  dessen  Absoheidungsspannung  höher  ist  als  0,70  Volt.  In  neu- 
tralen Lösungen  dagegen  und  in  alkalischen  ist  die  Absoheidungs- 
spannung des  Wasserstoffs  erheblich  höher,  1,1  Volt,  während  die  des 
Zinks  fast  unverändert  besteht.  Also  wird  Zink  aus  solchen  Lösungen 
leicht  abgeschieden  werden  können,  und  ebenso  werden  es  alle  Metalle, 
deren  Abscheidungsspanuung  unterhalb  1,1  Volt  liegt. 

Jedenfalls  kann  man,  wie  sich  hieraus  zeigt,  alle  Ionen  nach  ein- 
ander abgeschieden  erhalten.  Und  zwei  lonenarten  werden  um  so  sicherer 
getrennt  zu  erhalten  sein,  je  weiter  ihre  Abscheidungsspannungen  aas 
einander  liegen.  Das  einfachste  Verfahren  besteht  darin,  dass  man 
eine  elektromotorische  Kraft  anwendet,  welche  zwischen  den  Abschei- 


0  Zeitschr.  f.  Elektrochem.,  R.  175  (1905). 
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duDgsBpannungen  der  beiden  Ionen  liegt.  Herr  Freudenberg  ^)  hat 
dieses  in  ausgedehnten  Versuchen  nachgewiesen.  So  yermochte  er  aus 
Lösungen  von  Silbersalzen  und  Salzen  anderer  Metalle  bei  Anwendung 
einer  elektromotorischen  Eraft  Ton  1,3  Volt  fast  alles  Silber  rein  aus- 
geschieden zu  erhalten,  ebenso  Quecksilber  aus  Qaecksilbersalzen  bei 
Gegenwart  anderer  Salze.  Ferner  Kupfer  aus  Eupfersalzen  bei  Gegen- 
wart von  Gadmiumsalz,  wenn  als  elektromotorische  Eraft  2  Volt  an- 
gewendet wurden  u. s. f.  SOber  und  Quecksilber,  die  einander  in  der 
Abscheidungsspannung  sehr  nahe  stehen,  gehen  auch  nach  Herrn  Ogg') 
immer  zusammen  als  Amalgam  aus  einer  salpetersauren  Mischung  ihrer 
Nitrate  AgNO^  und  HgNOa.  Auffallend  ist,  dass  nach  ihm  die  Zer- 
setzungsspannung einer  Mischung  dieser  Salze  niedriger  liegen  soll  als 
die  Spannung  der  reineu  Lösungen,  so  dass  „das  Amalgam  ein  edleres 
Metall  als  jedes  seiner  Bestandtheile'^  sein  würde. 

Die  Zusammenstellung  auf  S.  1114  ff.  lässt  erkennen,  dass  die  Polari- 
sation auch  von  der  Temperatur  abhängt,  wie  ja  auch  die  Formeln 
S.  1091  ff.  darthun.  Indessen  fällt  sie  nach  dieser  Zusammenstellung 
mit  steigender  Temperatur,  und  gleiches  hat  Herr  Gockel  auch  für 
andere  yon  ihm  untersuchte  feste  und  geschmolzene  Salze  ermittelt. 

Die  Herren  Jahn  und  Schönrock 3)  geben  für  die  maximale  Zer- 
setzungsspannung der  Vi  norm.  Schwefelsaure  zwischen  platinirten 
Platinstreifen 

bei  00  C ^  =  2,3958  Volt, 

„   41,30  C ^  =  2,2720     „ 

und  zwischen  kleinen  platinirten  Elektroden 

bei  00  C ^  =  2,4787  Volt, 

„   41,40  0 $  =  2,3283     „ 

Für  Vi^o^°^'  Natriumsulfat  zwischen  grossen  platinirten  Elek- 
troden war 

bei  00  C *$  =  3,2360  Volt, 

„   40,70  C ^==  2,9612     „ 

Also  auch  hier  in  allen  Fällen  mit  steigender  Temperatur  fallende 
Polarisation.  Die  Abnahme  betrüge  für  je  lo  C.  bei  Schwefelsäure 
0,003  35,  bei  Natriumsulfat  0,006  75.  Nach  Herrn  Le  Bla n c's  *)  Beob- 
achtungen würde  die  Polarisation  mit  steigender  Temperatur  ebenfalls 
abnehmen,  jedoch  in  viel  geringerem  Grade  als  nach  den  yorstehenden 
Angaben,  denn  für  eine  Temperaturänderung  von  650C.  findet  er 
bei  Vii^orm.  Schwefelsäure  eine  Abnahme  nur  von  0,04  Volt,  bei 
i/inorm.  Natronlauge  eine  solche  von  0,08  Volt  Bei  V2oiio"^- 
Schwefelsäure  hat  er  gar  keine  Aenderung  der  Polarisation  feststellen 
können,  bei  Vso^o^^^*  Natronlauge  nur  eine  Abnahme  von  0,01  Volt. 

»)  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  12,  97  (1893),  —  «)  Ibid.  27,  310  (1898).  — 
*)  1.  c.  (S.  1098).  —  *)  1.  c.  (8.  1096). 
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Herrn  TafeTs^)  Untersuchungen  über  die  Polarisation  bei  katho- 
discher Wasserstoffentwickelung  an  Quecksilberelektroden  ergeben  durch- 
schnittlich ein  Fallen  dieser  Polarisation  mit  steigender  Temperatur, 
und  zwar  bei  allen  angewendeten  Stromstärken,  wie  folgende  Zusammen- 
stellung erweist: 


6t  romdichte 

12,4»  C. 

^Kathode  (Volt) 

Ampere/qcm 

26,4^'  C. 

38,5"  0. 

39,3'  0. 

52«  C. 

0,0004 

1        1,718 

1,665 

1,612 

1,610 



0,001 

1,759 

1,718 

1,661 

1,660 

0,002 

1,791 

1,746 

1,697 

1,700 

0,003 

1,809 

1,766 

1,717 

1,715 

0,004 

1,824 

1,777 

1,731 

1,731 

1,699 

0,01 

1,864 

1,824 

1,779 

1.778 

1,747 

0,02 

1,897 

1,858 

1,815 

1.817 

1,785 

0,03 

1,917 

1,878 

1,836 

1,838 

1,809 

0,04 

1,931 

1,891 

1,850 

1,852 

1,822 

0,06 

1,955 

1,912 

1,865 

1,844 

0,08 

— 

1,887 

1,892 

1.863 

0,10 

1,980 

1,940 

1,900 

1,906 

1,878 

0,14 

— 

1,963 

1,924 

— 

— 

0,20 

2,030 

1,989 

1,949 

1,958       . 

1,981 

Auch   an  anderen  Metallen    soll  die  Polarisation    mit  steigender 
Temperatur  sinken. 


Von  besonderem  Interesse  aber  ist,  dass,  wenn  man  die  Polarisation 
nach  Jahn  durch  die  Formel 

40)  n  =  a  +  blogi 

darstellt,  aus  Herrn  TafeTs  Bestimmungen  folgt,  dass  gleichwohl  b 
steigt,  also  a  stark  fallen  muss.  Ich  gebe  auch  hierfür  die  Zusammen- 
stellung : 


Stromdichte 

h 

Amp^re/qcm 

12,4<»C. 

26,4«  C. 

38,5«  C. 

39,3«  C. 

5l»C. 

0,004  bis  0,0004 

0,106 

0,112 

0,119 

0,121 

— 

0,01      „    0,001 

0,105 

0,111 

0,118 

0,118 

— 

0,02      „    0,002 

0,106 

0,112 

0,118 

0,122 

— 

0,03      ,    0,003 

0,108 

0,112 

0,119 

0,123 

— 

0,04      „    0,004 

0,107 

0,114 

0,119 

0,121 

0,123 

0,1         „    0,01 

0,116 

0,116 

0,121 

0,128 

0.181 

0,2        ,    0,02       , 

0,133 

0,131 

0,134 

0,141 

0,146 

»)  1.  c.  (8.  1 

.105). 
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Das  könnte  der  Theorie  entsprechen,  denn  diese  Grösse  h  soll  auch 
proportional  der  absoluten  Temperatur  sein.  Proportionalität  mit  der 
Absoluten  Temperatur  findet  nach  diesen  Angaben  freilich  nicht  statt. 

Mit  den  Ermittelungen  nach  Herrn  Tafel  stehen  die  Unter- 
sachnngen  Jahn 's  ^)  insofern  nicht  im  Einklang,  als  nach  diesen  Unter- 
suchungen auch  die  Grrösse  h,  wenigstens  für  die  Zersetzungsspannung, 
mit  steigender  Temperatur  fäUt,  wie  folgende  Zusammenstellung  der 
▼on  ihm  ermittelten  Formeln  zeigt: 

VnHao/*  =  ^'*^^^  +  ^'^®* ^^ ^^ ••    *^  ^" ^" 

V  n  1Ja.fiO    /  *  =  ^'^^^®  +  ^'*^®  ®^  ^^"^  •'        •      ^'  ^^ 
^■^*\^  =  2,9827  +  0,295  72  Zo^  i.       ,  40»  C, 


^"        ^       *  \  $  =  3,0242  +  0,292  20  log  t. 


0«C., 
40»  0., 


/,n-(JHll,;,BU,  j^  =  2,6901  +  0,214  15^0^1,       .  40«  C. 

Die  Logarithmen  sind  Briggische,  die  Einheit  ist  Volt. 

In  allen  Fällen  sinkt  auch  der  Factor  von  legi  mit  steigender 
Temperatur.  Wir  müssen  also  annehmen,  dass  mit  steigender  Tempe- 
ratur auch  die  lonenconcentrationen  Aenderungen  erfahren,  die  den 
Einfluss  dieser  Temperatur  selbst  sogar  überwiegen.  Für  Salze,  deren 
Polarisation  von  der  Stromstärke  nicht  erheblich  abhängt,  wozu  nament^ 
lieh  die  Schwermetallsalze  gehören,  giebt  Jahn  folgende  Zusammen- 
stellung der  Temperaturcoöfficienten  (vergl.  auch  S.  842  ff.) : 


Salze 


Kupfersulfat j 

Zinksulfat 1 

Cadmiumsulfat 

Kupfemitrat 

Bleinitrat 

Silbemitrat 


0,0038  Volt 
0,0035  „ 
0,0088  „ 
0,0035  „ 
0,0035  , 
0,0025     , 


Mit  Ausnahme  von  Silbernitrat  kommt  allen  anderen  Stoffen  fast 
gleiche  Abnahme  der  Zersetzungsspannung  mit  steigender  Temperatur  zu. 

Berechnet  man  nach  der  Helmholtz^schen  Formel,  S. 886,  Glei- 
chung 128),  indem  man  unter  P  die  Zersetzungsspannung  versteht,  die 
Zersetzungs  wärme  und  vergleicht  sie  mit  der  calorimetrisch  von  Thomson 
ermittelten  Wärme,  so  erhält  man  folgende  Zusammenstellung  nach 
den  Ergebnissen  des  Herrn  Garrard^)  an  reinen  geschmolzenen  Salzen : 


»)  1.  c.  (S.  1108).  —  •)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,  214  (1899). 
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Balz 

Temperatur 
«C. 

Volt 

d^ 

Volt 

Calorien 

berechnet 

calorim. 

1 
Chlorsilber  .... 
Bromsilber  .... 

Jodsilber 

Jodblei 

Chlorblei 

1         560 
597 
646 
495 
608 

0,752 
0,446 
0,295 
0,396 
0,850 

0,000  65 
0,000  73 
0,000  65 
0,000  77 
0,000  89 

29,8 
25,2 
20,3 
45,6 
75,5 

28,1 
25,2 
18,2 
44,6 
75,7 

Aus  der  UebereinstimmuDg  der  beiden  letzten  Zahlenreihen  zieht 
Jahn  mit  Recht  den  Schluss,  dass  bei  so  geringen  Stromstärken,  wie 
sie  bei  der  Bestimmung  der  Zersetzungspunkte  in  Frage  kommen,  die 
Vorgänge  bei  der  Polarisation  als  umkehrbar  angesehen  werden  dürfen. 
Und  dieses  haben  ja  auch  die  Untersuchungen  des  Herrn  Wolf  Johannes 
Müller  für  die  normale  Polarisation  an  Zink  und  Manganelektroden 
erwiesen. 

Hiermit  in  Verbindung  steht  folgende  Betrachtung,  die  von  Herrn 
Bo  dl  ändert)  herrührt.  Da  eine  polarisirte  Zelle  völlig  wie  ein  Ele- 
ment sich  verhält,  haben  wir  für  die  elektromotorische  Kraft  einer 
solchen  ZeUe  ohne  Ueberführuüg 


41i) 


p=—l-  Ug  +   -  %  — ) 

^      ^^K  ^K  ^A  ^A/ 


-'^^    7  TT  ^^   1  TT 


es 


es 


Setzt  man 
42) 
so  wird  also 
41,)  P=  n^+n^-^(Lioge^+j.U>gcX 

Wir  nehmen  c^  und  c^  in    Aequivalentmolekelnzahlen    und 
setzen  c^  =  Cj^^  =  C]  also 


43) 


n^  und  77^  bedeuten  alsdann  die  Abscheidnngsspannungen  des 

Kation  bezw.  Anion  aus  Losungen,  die  eine  Aeqnivalentmolekel  in  der 
Raumeinheit  enthalten.  Nach  Bestimmungen  verschiedener  Forscher 
nimmt  Herr  Bodländer  für  diese  Spannungen  folgende  Werthe  an: 


*)  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  27,  55  (1899). 
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Ion 


17, 


Ion 


i7, 


Ion 


n 


Na 

Mg 

AI  . 

Mn 

Zn 

Cd 

Fe. 

Tl  . 

Ni  . 

Co. 

Pb 


+  2,58? 
+  li*7? 
+  1,28? 
+  1,06 
+  0,74 
+  0,38 
+  0,33 
+  0,30 
+  0.22 
+  0,22 
+  0.17 


Sn 

H  . 

Sb. 

Bi. 

As 

Cu 

Ag 
Hg 
Pd 
Pt. 

Au 


+  0,16 
+  0,00 
+  0,13 

—  0,25 

—  0,31 

—  0,34 

—  0,78 

—  0,79 

—  0,82? 

—  0,94? 

—  1,10 


SO4 
Cl  . 
Br 
J    . 


+  1,90 

+  1.81 
+  0,94 
+  0,52 


Für  n  ist  mit  Herrn  N ernst  11  x  =  0  gesetzt,  die  Zahlen  be- 
ziehen sich  also  relativ  auf  diejenige  Spannung,  hei  der  H- Ionen  aus 
normaler  Lösung  ahgeachieden  werden. 

Nun  hetrachtet  der  Genannte  den  Fall,  dass  man  den  Wänuewerth 
der  Zersetzungsspannung  gleich  der  Bildungswärme  des  betreffenden 
Elektrolyts  ansetzen  darf,  was  ja  in  vielen  Fällen  zutrifft  und  in  manchen 
Fällen  sehr  angenähert  stattfindet  (S.  851  ff.)*  Dann  ist  auch,  indem  Q 
die  auf  ein  Aequivalent  sich  beziehende  Bildungswärme  bedeutet, 

somit  

Wenn  nun  das  Elektrolyt  ein  schwer  lösliches  wasserfreies  Salz 
ist,  das  zudem  sich  vollständig  dissocürt,  wird  c  die  Löslichkeit  selbst 
messen  und  man  kann  also  aus  der  obigen  Formel  diese  Löslichkeit 
berechnen.  Darauf  also  kommt  Herrn  Bodländer's  Untersuchung 
hinaus.     Er  wendet  seine  Formel  auf  eine  sehr  grosse  Zahl  von  Fällen 


Salze 


Q 

Q 
230 

691 

3,00 

235 

1,02 

246 

1,07 

244 

1,06 

302 

1,31 

199 

0,86 

163 

0,71 

141 

0,61 

121 

0,53 

138 

0,60 

berechnet    I  beobachtet 


NaJ.    . 

V«A1J. 
V,ZnJ, 

V,CdJ. 

TU  .    . 

V.PbJ. 

CuJ.  . 
HgJ.  . 
V.HgJ, 
AgJ.    . 


+  0,10 
+  0,78 
+  0,19 

—  0,16 

—  0,49 

—  0,17 

—  0,53 

—  0,8«< 

—  0,80 

—  0,86 


8,1 
sehr  gross 


n 

klein 


8 

10»" 

150 

1,6  X  10-2 

6  V  10—6 

1,1  X  10-2 

2.5  X  10-ß 

2.6  X  10-8 
6,4  X  10-10 

3.7  X  10-8  ,0,97  X  10-8 


25  X  lO-ö 

0,6  X  10-2 

sehr  klein 
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an.  Hier  genügt  es,  eine  seiner  ZusammensteUaDgen  zu  wiederholen^ 
um  za  zeigen,  wie  weit  seine  Theorie  mit  der  Erf ahrong  Qbereinstiziunt. 
Es  handelt  sich  um  Jodide.  Als  Temperatur  ist  17^0.  angenommen 
(&  Tabelle  a.  y.  S.). 

Die  e  sind  die  Zahl  Aequiyalente  im  Liter  bei  Sättigung  der 
Lösung.  Die  Angaben  in  den  beiden  letzten  Spalten  entsprechen  ein- 
ander ziemlich  gut.  Man  kann  die  Formel  umgekehrt  auch  benutzen, 
um  aus  den  gefundenen  Löslichkeiten  die  Grösse  P  zu  berechnen.  Der 

Q 

Unterschied  dieses  berechneten  Werthes  gegen  den  Werth  von  — ^  et- 

^  ^  230 

stattet  nach  dem  Helm  holt  z'schen  Satze  den  Temperaturccefficienten 
der  Zerset Zungsspannung  zu  ermitteln.     So  erhält  man: 


Salz 

1 

1 

1             c 

1 

230  P        1         Q 
berechnet          gef. 

dP         9  —  230? 
d»                230^ 

TU 

V.PDJ. 

AgJ 

2,5  X  10-* 

0,6  X  10-a 

0,97  X  10-8 

286 
203 
154 

302 
199 
188 

+  2,4X10— *  Volt 

—  0,6  X  10-«     , 

—  2,4X10-*     , 

Bei  Thalliumjodid  würde  hiemach  die  Zersetzungsspannung  mit 
wachsender  Temperatur  zunehmen;  ein  solches  Verhalten  würde  dem 
sonst  festgestellten  widersprechen. 

Interessant  ist  noch  eine  Ton  Herrn  Bodländer  für  Sulfate  aus- 
geführte Berechnung.  Er  zerlegt  die  Bildungsw&rme  in  zwei  Theile, 
einem  Theile  Qi,  die  Gruppe  SO 4  betreffend,  einem  zweiten  Theile  Q^, 
der  sich  auf  die  Verbindung  dieser  Gruppe  mit  dem  Metall  bezieht 
Es  ist  dann 

230         230' 


46) 
und  da 


2.30 


Q^==Q-.Q^,      somit      Pm-r^  — 
-{-  riji  für  alle  Sulfate  den  gleichen  Werth  hat,  genügt  es, 


diese  Grösse  für  ein  Sulfat  zu  kennen.  Er  berechnet  diese  Grösse  aus 
den  Werthen  für  Silbersulfat  mit  c  =  0,04 ,  Q  ==  836,5 ,  P  =  1,12 
aus  der  Formel 


47) 


230  +  "-=2!ö-^+^''^''^ 


ZU  4,30.     Damit  bekommt  er  dann: 


Salz 

Q 

1          230 

c 

berechnet 

beobachtet 

V,Na,SO, 

V,T1,S0, 

V«ZnS04 

V.PbSO, 

1          7,15 
4,62 
5,00 

1          4,70 

1 

0,27 
0,59 
5,0 
1,1  X10-* 

1  bis  2 
0,20 
6,2 
3,0  X  10—* 

Polarisationflcapacität,  Theorie  von  F.  Kohlrausch.  1131 

Auch  hier  ist  die  Uebereinstimmuiig  der  beiden  Reihen  eine  ganz 
^ute. 

d)  Polarisations&apaoität. 

Da,  wie  mehrfach  hervorgehoben  (S.  566),  eine  Elektrode  in  Be- 
rührung mit  einem  Elektrolyt  einen  Gondensator  darstellt,  so  haben 
Elektroden  immer  eine  gewisse  Capacit&t,  ob  sie  polarisirt  sind  oder 
nicht.  Wir  sprechen  gleichwohl  allgemein  von  Polarisationscapa- 
cität,  indem  wir  darunter  diejenige  Strommenge  verstehen,  welche  zur 
Herstellung  eines  Potentials  der  Elektrode  gegen  das  Elektrolyt  dient. 

Ist  diese  Strommenge  i  die  Polarisationscapacität  einer  Elektrode  C, 
der  Querschnitt  dieser  Elektrode  g,  das  nach  Durchfluss  der  Strom- 
menge %  erreichte  Polarisationspotential  F,  so  haben  wir 

1)  i  =  CqV 
und 

2)  C  =  — . 

Es  bedeute  E^  die  polarisirende  Kraft,  w  den  Widerstand  der  Zelle, 
(S  die  Capacität  der  Zelle,  so  haben  wir  nach  dem  Ohm'schen  Gesetz 

t 


und  zugleich  ist 


q^ 

0 


4)  *  =  ij''^'- 

0 

In  dieser  einfachen  Weise  fasst  Herr  F.  Kohlrausch  die  Ver- 
hältnisse auf. 

Indessen  besteht  doch  zwischen  einem  gewöhnlichen  Gondensator 
und  einem  Gondensator  der  hier  in  Frage  kommenden  Art  ein  grund- 
sätzlicher Unterschied.  Der  erstere  ist  vollständig  bestimmt,  wenn 
«eine  Grösse  und  seine  Form  gegeben  ist,  falls  man  von  etwaiger  Un- 
voUkommenheit  der  Isolirung  der  Zwischenschicht  absieht.     Welchen 

•  "7 

Werth  auch  i  haben  mag ,  V  richtet  sich  immer  so  ein ,  dass  —=  =  C 

«ine  Gonstante  ergiebt.  Die  Elektrode  dagegen  in  Berührung  mit  dem 
Elektrolyt  mag  zwar  auch  eine  unveränderliche  Belegung  haben,  das 
Material  der  Elektrode  selbst,  dann  nämlich,  wenn  die  Elektrode  fremde 
Substanz  weder  in  sich  aufnimmt,  noch  aus  sich  abgiebt,  also  wenn  sie 
als  starrer  sich  nur  als  Ganzes  ändernder  Körper  besteht.  Die  andere 
Belegung  aber  besteht  (S.  566)  aus  den  betreff eu den  Ionen  des  Elektro- 
lyts, und  diese  können  sowohl  in  ihrer  Goncentration  als  in  ihrer  Zu- 


1132 


Biebzehntes  Gapltel. 


sammensetzuiig  sich  im  Laufe  des  Stromganget  ändern.  Der  Yergleich 
würde  also  im  aUgemeintten  Falle  nur  passen  mit  einem  CondenBator, 
dessen  Belegungen  keine  absoluten  Leiter  sind,  so  dass  auch  ihre  Sub- 
stanz in  Frage  k&me,  und  deren  Substanz  durch  den  Stromgang 
selbst  eine  Aenderung  erfahren  kann  und  erf&hrt. 

f 

Baraus  aber  folgt,  dass  nunmehr  der  Quotient  —r^  nicht  einen  con- 

stauten  Werth  au  haben  braucht  und  man  Ton  einer  Polarisationsc^- 
cität  nicht  allgemein,  sondern  immer  nur  für  bestimmte  erreichte  Pols- 
risationen  und  unter  bestimmten  Verhältnissen  sprechen  kann.  Dieses 
ist  von  Bedeutung,  wenn  die  Gapacit&t  nicht  aus  der  Strommenge  er- 
mittelt wird,  die  zur  HersteUung  des  Polarisationsgrenzwerthes  erforder- 
lich ist,  sondern  nach  dem  Vorschlage  des  Herrn  F.  Kohl  rausch^) 
aus  Beobachtungen  mittelst  Wechselströmen. 

Ich  führe  zur  Verdeutlichung  einige  Erfahrungsergebnisse  an.  An 
Elektroden,  welche  Oase  occludiren  können,  sollte  die  Capacität  ab- 
hängig sein  von  der  ocdudirten  Gasmenge.  Dieses  hat  Herr  Scott') 
nachgewieseu.  Er  benutzte  Yin-HsS04  als  Elektrolyt,  eine  platinirte 
Platinspitze  als  eine,  eine  grosse  platinirte  Platte  als  zweite  Elektrode 
und  yariirte  den  Oasgehalt  der  Spitze  dadurch,  dass  er  zugleich  mit 
dem  polarisirenden  Wechselstrome  Gleichstrom  mit  verschiedener  elek- 
tromotorischer Kraft  durch  die  Zelle  sandte. 

Der  Gleichstrom  erhielt  Terschiedene  elektromotorische  Kraft,  er 
polarisirte  die  Kathode  also  verschieden  stark,  wodurch  sie  sich  in  ter- 
schiedener  Weise  mit  Wasserstoff  belud.     Er  fand  so: 


Potential  der  Spitze 

Polarisirende 
Kraft  in  Volt 

gegen 

eine  H,-Elektrode 
in  Volt 

Capacität  in 
Mikrofarad 

0 

—  1,08 

16 

0.195 

—  0,885 

15 

0,39 

—  0,69 

24 

0,585 

—  0,495 

28 

0,78 

—  0,30 

96 

0,88 

—  0.20 

184 

0,95 

—  0,11 

232 

1,03 

—  0,05 

192 

Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  steigen  zugleich  mit  denen  der  ersten 
Spalte,  die  Capacit&t  wird  also  durch  steigenden  Oasgehalt  vergrössert 

Auch  bei  anodischer  Polarisation,  also  steigender  Beladung  der 
Spitze  mit  Sauerstoff,  fand  sich  steigende  Capacität,  wie  folgende  Za- 
sammenstellung  lehrt: 


^)  Pogg.  Ann.  148,  443  (1872).  —  ')  Wiedem.  Ann.  67,  388  (1899). 
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Polarisirende 
Kraft  in  Volt 

Potential  der  Spitze 

gegen  eine  H,-Elektrode 

in  Volt 

Capacität  in 
Mikrofarad 

0 

—  1,08 

1,2 

0,195 

— 1,275 

1,5 

0,28 

—  1,36 

1,5 

0,325 

—  1,405 

1,55 

0,39 

—  1,47 

1,56 

Zu  gleichen  EIrgebnissen  führteo  Versuche  an  Goldelektroden. 

Aluminium  reihte  sich  diesen  Metallen  an,  wenn  es  kathodisch 
polarisirt  wurde.  Hier  aber  handelte  es  sich  nicht  um  ocoludirte  Gase, 
sondern  um  Fortschaffung  einer  Oxydhaut  durch  den  sich  abscheidenden 
Wasserstoff.  Dagegen  fiel  die  Capacität  bei  steigender  anodischer 
Polarisation.  Das  steht  in  Verbindung  mit  den  S.  1021  mitgetheilten 
Erfahrungen  über  die  Bildung  einer  isolirenden  Schicht  an  einer  solchen 
Elektrode  und  sollte  sich  bei  anderen  Metallen,  die  sich  unter  dem  Ein- 
flüsse des  sich  abscheidenden  Sauerstoffs  polarisiren,  ebenfalls  finden. 

Bei  Silberelektroden  wiederum  kommt  die  Concentration  der  Metall- 
ionen an  den  Elektroden  in  Frage.  Kathodische  Polarisirung  von  Silber 
gab  fallende  Capacität  mit  steigender  polarisirender  Kraft,  was  die 
folgenden  Zahlen  erweisen: 


Polarisirende 
Kraft  in  Volt 

Potential  der  Spitze 

gegen  eine  Hs-Elektrode 

in  Volt 

Capacität  in 
Mikrofarad 

0,39 

—  0,69 

18,2 

0,487 

—  0,593 

4,96 

0,65 

—  0,43 

4,12 

0,78 

—  0,30 

4,31 

0,97 

—  0,11 

4,11 

1,08 

0 

3,65 

1,22 

+  0,14 

3,02 

1,30 

+  0,22 

2,71 

Auch  bei  Blei  ist  bei  kathodischer  Polarisation  die  Concentration 
der  Metallionen  entscheidend.  Doch  waren  hier  die  Versuchsergebnisse 
nicht  entscheidend;  die  Capacität  stieg  bald  mit  wachsender  Polari- 
sation skraft,  bald  fiel  sie. 

Mit  Quecksilberelektroden  ist  eine  sehr  grosse  Zahl  yon  Versuchen 
in  Terschiedenen  Quecksilbersalzen  ausgeführt  worden.  Alle  jedoch 
zeigen  das  gleiche  Bild;  die  Capacität  fällt  erst  mit  steigender  Polari- 
sation, um  dann  bei  noch  weiterer  Polarisation  wieder  zu  wachsen. 
Folgendes  diene  als  Beispiel,  den  Gang  klarzustellen: 
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Lösung  Vioon-HgJ  in  Viii-KJ 

I^örong  Vioon-HgCNS  in  V,n-KCNS 

Polariflirende 

Capacität 

Polarisirende 

Capacität 

Kraft  in  Volt 

in  Mikrofarad 

Kraft  in  Volt 

in  Mikrofarad 

0,487 

0,598 

0,487 

1 

0,718 

0,513 

0,498 

0,513 

0,601 

0,542 

0,446 

0,542 

0,520 

0,574 

0,422 

0,574 

0,463 

0,609 

0,404 

0,609 

0,421 

0,650 

0,395 

0,650 

0,391 

0,696 

0,405 

0,696 

0,382 

0,750 

0,421 

0,750 

0,386 

0,812 

0,463 

0,812 

0,390 

0,886 

0,535 

0,886                1 

0,404 

0,975 

0,630 

0,975 

0,426 

1,08 

0,513 

Hier  hat  also  die  Capacität  nach  Polarisii-ung  zu  gewisser  Hube 
ein  Minimum.  Herr  Scott  hat  auch  den  Einfluss  des  Druckes  auf  die 
Capacität  untersucht,  einen  solchen. aber  mit  Sicherheit  nicht  feststelieD 
können;  die  Capacität  änderte  sich  bei  Druckvermehrnng  bis  zu  800 
Atmosphären  nur  unmerklich. 

Die  Untersuchungen  des  Herrn  Scott  entsprechen  Bestimmungen 
des  Herrn  Schönherr  Oi  der  an  blankem  Platin  in  Schwefelsäurelösnng 
einen  mit  der  Zeit  stark  anwachsenden  Abfall  der  Capacit&t  nach  frischem 
Ansetzen  der  Zelle  feststellte;  sie  ging  in  einer  Versuchsreihe  inner- 
halb  einer  Stunde  fast  auf  die  Hälfte  ihres  Betrages  herunter  und 
wuchs,  wenn  man  die  Elektrode  polarisirte. 

Weitere  Untersuchungen  des  Herrn  Max  Wien  werden  später 
mitgetheüt  (S.1142fE.). 

Aus  allen  diesen  Beobachtungen  kann  man  nur  sehliessen,  das» 
die  Capacität  einer  Elektrode  Ton  sehr  yielen  Umständen  abhängig  ist 
und  man  nicht  erwarten  darf,  für  alle  FäUe  passende  Formeln  zu 
finden. 


Herr  Warburg^)  hat  auf  diese  Verhältnisse  hingewiesen  und  sie 
noch  durch  Inbetrachtziehung  auch  der  Diffusion  erweitert.  Es  werden 
umkehrbare  Elektroden  angenommen,  die  sich  nur  als  Ganzes  ändern 
können.     Ist  der  Wechselstrom  ein  Sinusstrom 

ö)  i  =  asinrnti 

so  setzt  Herr  F.  Kohlrausch  zu  Folge  seiner  Grundgleichung  unter  4) 


0  Ann.  d.  Phye.  6,   116  (1901).   —   ")  Sitzber.  d.  phys.  Ges.   zu  Berlin 
15,  120  (1896);  Wiedem.  Ann.  67,  493  (1899). 
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t 

6)  ^==  ^{sinmtdt, 

0 

also 

7)  ^  =  ^sin(mt  —  ^)' 

Biese  Beziehung  würde  besagen,  dass  die  Phase  der  Polarisation 
gegen  die  des  Stromes  um  —  verschoben  ist.  Herr  Max  Wien^)  und 
Herr  Orlich^)  hatten  schon  gefunden,  dass  diese  Verschiebung  geringer 
ist  und  zwischen  0  und  -jr  liegt.     Sie  setzten  demgemäss: 

so  dass  das  Maximum  der  Polarisation  früher  eintreten  würde,  als  nach 
der  Eohlrausch'schen  Formel  7). 

Die  Elektrode  stelle  eine  grosse  ebene  Fläche  dar,  der  Strom  fliesse 
in  geraden  zu  ihr  senkrechten  Linien.  Der  Vorgang  an  der  Elektrode 
sei  auch  umkehrbar,  so  dass,  wie  in  der  Helmholt  zischen  Betrachtungs- 
weise, der  ganze  Vorgang  wie  in  einer  Concentrationsftnderung  des 
Elektrolyts  an  ihr  bestehend,  aufgefasst  werden  kann. 

Wir  sehen  yon  der  etwaigen  Mitwirkung  des  Lösungsmittels  ab. 
Die  Concentration  des  Elektrolyts  an  der  Elektrode  sei  c.  Der  Strom  i 
wird  yerbraucht  einerseits  um  diese  Concentration  zu  ändern,  anderer- 
seits um  die  Ladung  unseres  Condensators  dem  neuen  Potentialwerth 

dV 
anzupassen.      Da  der  letztere  Theil  beträgt  C^  -j-'  wenn  mit  C  die 

dt 

Gapacität  der  Doppelschicht  der  Elektrode  bezeichnet  wird,  so  haben 

wir  nach  dem  Faraday' sehen  Gesetze: 

dV\ 
dt) 

Es  wird  angenommen,  dass  an  der  Elektrode  ein  stationärer  Zustand 
sich  herstellt,  dann  muss  die  Aendernng  der  Concentration  aus  Elektro- 
lyse durch  Aenderung  aus  Diffusion  ausgeglichen  werden.  Hiernach 
hätten  wir,  wenn  die  Richtung  der  Stromlinien  von  der  Elektrode  fort 
mit  JB  bezeichnet  wird  und  je^  seinen  Ursprung  von  der  Oberfläche  der 
Elektrode  nimmt,  falls  D  der  Diffusion scoefficient  ist : 

Dazu  kommt  die  Diffusionsgleichung: 

*)  Wiedem.  Ann.  58,  37  (1896).  —  «)  Dissertation,  Berlin  1896. 


»>  f,=TA'-'''-^' 
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de         ^  8*C 

dt  dz* 

Nimmt  man  als  Strom  t  einen  Sinaattrom  nach  Gleicbnng  5)  an, 
80  findet  Herr  War  bürg  aU  Integral  der  letzten  Differentialgleichnng, 
mit  dem  auch  der  Torletzten  Gleichung  gentigt  werden  kann: 

12)  c  =  Co  +  Äe"^'  co8(tnt  —  ajs  -\-  q>). 

Cq  ist  der  Werth  von  c  für  z  =  oo ,  d.  h.  in  hinl&nglicher  Entfemnn^r 
Ton  der  Elektrode,  und  a  ist  gleich: 

.3)  .=  |/,^. 

Herr  Warbnrg  setzte  zuerst  yon  Tomherein: 

14)  f^J- 

Sp&ter^)  jedoch  Hess  er  diese  specielle  Annahme  als  nicht  nöthig 
fallen«     Macht  man: 

SO  geht  die  Gleichung  lO^)  über  in: 

und    wenn    man    in    diese   Gleichung   die  Werthe    für   [tt-]        und 
einführt,  erhält  man: 


(?)..  - 


tangq>  = 


-+^i/lo=.- 


«VT     1 

17)      J.  =  _  ^'-LJ?- — !: 


«V^     1 

= ~ ;==  8tn  q> 

und  wir  bekommen  an  der  Elektrode,  für  e  =  0: 

18)  c  —  Co  =  — ^ 7==  stnw  stn\mt  —  (  —-  —  cp  1 1. 

Für  nicht  zu  starke  Ströme  darf  man: 


*)  Ann.  d.  Physik  6,  125  (1901). 
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also 

20)  ^  =  ^'=''  -  '^^  (I^L, 

setzen.     Damit  folgt  aus  18): 

Diese  Formel  stimmt  der  Form  nach  mit  der  empirischen  auf  eine 
Elektrode  bezogenen  Formel  unter  8)  überein,  und  es  ist  somit  bei 

a  =  a:  1 


22)  e  = 


i^ 


dV\         r-  sinq> 


m.-.^ 


eine  Gleichung  für  die  Polarisationscapacität. 

Wenn  nach  Herrn  F.  Kohlrausch  (p  so  klein  sein  soUte,  dass  es 
yemachlAssigt  werden  kann,  muss  zu  Folge  16)  die  Grösse 


Te\-W^  fcl 


r  =  0 

sehr  gross  sein  gegen  1.     Alsdann  wird  nach  17): 

ae   \  D      \dcJ,=o 
und 

24)  S  =  0. 

Die  Polarisationscapacität  würde  gleich  der  Gapacitat  der  Doppel- 
schicht sein,  und  zugleich  hätte  die  Polarisationscapacität  eine  Phasen- 

yerschiebung  -^  gegen  den  Strom.    Soll  dagegen  Herrn  Warburg's  An- 

nähme  unter  14)  mit  op  =  —  stattfinden,  so  muss  —  1/"^^  0  (  tt-  ) 

4  €e  f  D      \dc/'=o 

umgekehrt  sehr  klein  gegen  1  und  sin  9)  =  —  g^j^      Alsdann  wäre : 

25)  S  = 


\dcJx=o 


Vf 


Die  Polarisationscapacität  und  die  Polarisation  hätten  gegen  den 
Strom  nnr  eine  Phasenverschiebung  von  ^  • 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  y2 
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Beachtet  man  noch,  dass  nach  den  bekannten  Gleichungen  man 
setzen  kann: 

^       B»  ,      e 

26)  v=—log^. 

80  ist,  wenn  die  Dissociation  als  von  der  Concentration  unabhängig  an- 
gesehen werden  darf: 

27)  m  =i^i-. 

und  nach  Herrn  Warbarg: 

28)  €=gco|/^  =  a«icoV^. 

Mit  L  ist  eine  Function  der  Temperatur  und  der  Diffusion,  mit  n  di» 
Schwingungszahl  des  Stromes  bezeichnet.  Die  Grösse,  deren  Betrag 
klein  sein  soll  gegen  1,  ist  nun: 


»>    hn<^...- 


J{» 


also  muss  G  klein  sein  gegen  S,  d.  h.  die  Warburg'sche  Annahme  greift 
PI  ata,  wenn  die  Gapacität  der  Doppelschicht  an  der  £ilektrode  klein  ist 
gegen  die  Polarisationscapacit&t  der  Zelle,  die  F.  Kohlrausch'sche 
dagegen,  wenn  beide  Capacitäten  gleich  gross  sind.  So  Terschieden  ist 
die  Deutung.  Und  im  ersten  Falle  muss  sich  die  Polarisationscapacität 
umgekehrt  proportional  der  Quadratwurzel  der  Schwingungszahl  de« 
Stromes  finden,  im  zweiten  Falle  dagegen  constant  sein.  Gewöhnhch 
wird  gesagt,  dass  nach  28)  das  eine  oder  das  andere  stattfinde,  ]e  nach- 
dem Co  gross  oder  klein  sei,  das  hat  auch  einen  Sinn,  da  wir  die  Con- 
centration auch  in  Molekelnzahlen  messen  können.  Bei  kleinen  lonen- 
concentrationen  würde  also  die  F.  Kohlrausch 'sehe,  bei  grossen  solchen 
CoQcentrationen  die  Warburg' sehe  Annahme  Platz  greifen.  Eünigei 
hängt  auch  you  der  Diffusion  ab;  ist  diese  gering,  so  soUte  man  bei 
allen  Concentrationen  constante  Polarisationscapacitat  erhalten;  ist  sie 
umgekehrt  sehr  bedeutend,  auch  umgekehrt  bei  allen  Concentrationen 
nur  variable  Polarisationscapacit&t. 

Die  so  tragisch  in  ihrer  ßlüthe  hingegangene  Fräulein  Else  Neu- 
mann ^)  hat  die  Warburg^sche  Theorie  an  der  Hand  von  Entwieke- 
lungen  des  Hern  F.  Kohlrausch')  über  die  Bewegungen  in  Elektro- 
lyten sehr  erweitert  und  durch  eine  Reihe  experimenteller  Unter- 
suchungen gestützt.  Wegen  der  theoretischen  Berechnungen  und  der 
Grundlagen  für  die  Messungen  sei  auf  die  sehr  werth?olle  Arbeit  Ter- 
wiesen.    Zunächst  wird  gezeigt,  dass  bei  bestimmter  Anfangsconcentra- 


»)  Wiedem.  Ann.   67,  500  (1899).   —    •)  Ibid.  62,  229  (1897). 
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tion  des  Elektrolyts  und  variabler  Schwingungszahl  des  polarisirenden 

Stromes  zu  Folge  Gleichung  28)  die  Grösse  —,=.  sich  constant  ergiebt 

yn 

und  lang  q>  ebenfalls  constant  und  nach  Gleichung  14)  sich  gleich  1 
findet. 

Die  Versuche  sind  zuerst  mit  Hg^SO^,  in  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst,  und  mit  Quecksilberelektroden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ausgeführt.     £s  genügt,  einige  Ergebnisse  mitzutheilen. 


10« 
m 

ev 

m  X  10" 

cos  g> 

tang  (f 

1129 

359 

0,96 

1050 

357 

0,97 

885 

357 

0,95 

845 

351 

1,00 

714 

355 

0,98 

639 

355 

1,01 

507 

355 

0,98 

Obwohl  die  Zahlen  in  der  ersten  Spalte  auf  die  Hälfte  ihres  Betrages 
herabgehen,  sind  die  Zahlen  sowohl  der  zweiten  Spalte  als  auch  die  der 
dritten  unter  sich  fast  gleich,  ausserdem  findet  sich  im  Durchschnitt 
iang  q>  =  0,979  statt  1,  also  nur  um  0,021  abweichend.  Andere 
Lösungen  des  gleichen  Elektrolyts  mit  anderen  Goncentrationen  führten 


zu   gleichen  Ergebnissen.      Es    musste   nun 


Co 


m 


ebenfalls    constant 


sein.     Folgende  Zusammenstellung  zeigt,  dass  auch  diese   Bedingung 
oft  erfüllt  ist. 


Specifi Hohes  Gewicht 
der  Lösung 

Gramm  Sulfat 
im  Liter 

c' 

e  VmX  10^» 

j—  X  Const. 

1,105 

0,441 

178 

404 

1,05 

0,289 

120 

418 

— 

0,233 

95,6 

419 

1,03 

0,159 

67,2 

420 

1,01 

0,056 

34,2 

613 

d  ist  der  Concentration  des  Elektrolyts,  Cq,  proportional  gesetzt.  Die 
vier  ersten  Zahlen  der  letzten  Spalte  stimmen  mit  einander  gut  überein, 
die  letzte  Zahl  weicht  freilich  von  ihnen  ab. 

Entsprechende  Versuche    wurden    mit  Silberelektroden   angestellt 
und  mit  Silbei-nitrat  in   verdünnter  Salpetersäure.     Hier  fanden   sich 

72* 
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grÖMere  Abweichungen  Ton  den  Warb  arg 'sehen  Annahmen.  lo 
welchem  Sinne  sie  Terliefen,  zeigt  folgende  Zosammensiellung  ffir  eine 
der  Yersachsreihen : 


10* 
m 

cos 

—  X  10" 
9 

tang  tp 

2348 

133 

0,953 

1406 

128 

0,918 

1073 

129 

0.914 

589 

125 

0,863 

452 

119 

1 

0,849 

In  den  beiden  letzten  Spalten  fallen  die  Zahlen  systematisch.  Und 
dieses  zeigt  sich  auch  in  allen  anderen  Yersachsreihen.  Demnach 
w&chst  die  Polarisationsoapacitat  langsamer  als  die  Quadratwurzel  der 
Schwingungszahl  des  polarisirenden  Stromes,  und  die  PhasenYerschiebong 
der  Polarisation  gegen  den  Strom  nimmt  mit  fallender  Schwingungssahl 

Yon  --■  gegen  -r-  zu.     Es  nähern  sich  also  die  Yerh&ltnisse    den  tob 
4  *t 

Herrn  F.  Eohlrausch  angenommenen,   je  geringer  die    Wechselzshl 
des  polarisirenden  Stromes  ist. 

Fräulein  Neumann  hat  die  Formel  28)  auch  benutzt,  um  für 
dieses  Elektrolyt  S  zu  berechnen  und  die  erhaltene  Zahl  mit  den 
mittleren  Ergebnissen  der  Yersuche  zu  vergleichen.  Sie  findet  aus  der 
Berechnung  (S  =  492  X  10'^^  in  absoluten  Einheiten,  wahrend  drei 
Yersuchsreihen  im  Durchschnitt  507  X  10~^^  ergaben,  mit  der  berech- 
neten Zahl  auffallend  genau  übereinstimmend. 

Die  beschriebenen  Yersuche  waren  mit  schwachen  Strömen  aus- 
geführt. Bei  anderen  Yersuchen  wurden  stärkere  Ströme  angewendet 
Die  Theorie  erleidet  eine  gewisse  Modification,  weil  dann  die  Gleichung  21) 
nicht  mehr  zutrifft.  Diese  Modification  ist  schon  yon  Herrn  War  bürg 
angegeben.  Sie  betrifft  die  Umrechnung  von  c  auf  ^.  Man  muss  Ton 
der  strengeren  Formel: 


ausgehen,  welche 


^  =  —  log- 


%t 


c  =  ye^^ 


ergiebt.  Diese  Grösse  wird  in  die  Gleichung  18)  eingeführt  ReiheD- 
entwiokelungen  gestatten  dann  auch  hier  explicite  Formeln  zu  gewinnen. 
In  der  Warbur gesehen  Anschauung  und  unter  gewissen  Versuchs- 
bedingungen finden  sich  die  früheren  Formeln  wieder,  nur  in  etwas 
yerwickelterer  Abhängigkeit  von  den  entscheidenden  Yersuchsgrossen. 
Auch  hier  entsprach  die  Theorie  der  Erfahrung. 


Phasen venchiebuDg  der  Polarisation,  Theorie  von  Warbarg.     1141 

Von  anderen  Untersuchungen  erwähne  ich  die  des  Herrn  F.  Er  üger  ^) 
an  Quecksilberelektroden  mit  Quecksilbersulf at ,  aufgelöst  in  Schwefel- 
säorelösung.  Sie  geben  eigentlich  das  gleiche,  wie  die  Untersuchungen 
des  Fräulein  Else  Neumann.  Doch  beziehen  sie  sich  auf  die  Capacität 
unpolarisirter  Elektroden  wie  polarisirter,  da  ja  die  Elektroden  unter 
allen  Umständen  wie  Condensatoren  sich  verhalten. 


Durchmesser  der  Hg-Elektrode  2,5  mm 


Durchmesser  der  Hg-Elektrode  4,5  mm 


unpolarisirt,  Pot. 

gegen  H^-Elektrode 

—  0,651  Volt 


n 


(S. 


cos  (f. 


y 


m 


kathodisch  polarisirt, 
Pot.  gegen  H,-Elek- 
trode  —  0,448  Volt 


unpolarisirt,  Pot. 

gegen  H,-£lektrode 

—  0,651  Volt 


^  V« 


coa  (p 


n 


^  y « 


COB  ff 


kathodisch  polarisirt, 
Pot.  gegen  HfElek- 
trode  —0,448  Volt 


n 


o: 


toa  (p 


Y^ 


500 
200 
125 
62,5 


416 
434 
440 
466 


250 
125 
62,5 


351 
259 
184 


500 

086 

250 

1106 

125 

1240 

62,5 

1280 

250 
125 
62,5 


349 
275 

218 


Man  sieht,  bei  unpolarisirter  Elektrode  steigt  die  Grösse 


S 


cosq) 


Vm 


mit  fallender  SchwingungsEahl  des  Stromes,  bei  polarisirter  fällt  sie, 
jedoch  ist  Steigen  und  Fallen  nach  Herrn  F.  Erüger  nicht  als  erheblich 
anzusehen.  Für  tang  q>  erhielt  der  Genannte  im  ersten  Beispiel  mit 
unpolarisirten  Mektroden: 


n     •    ,    , 

.      ÖOO 

250 

125 

62,5 

tang  fp 

.     1,212 

1,185 

1,185 

1,206 

also  constante  Werthe,  und  es  war  hier  die  Phasenverschiebung  des 


IC 


Potentials  gegen  den  Strom  sogar  geringer  als  ---•    In  einem  anderen 

4 

Falle  fand  sich  bei  kathodisch  polarisirter  Elektrode  mit  -f~  0,469  Volt 
Potential  gegen  eine  H^-Elektrode  und  bei  einem  Durchmesser  der  Elek- 
trode Yon  1,15mm: 


n     .     , 
fangq> 


250 
0.1305 


125 
0,1322 


62,5 
0,1296. 


Auch  hier  also  Constanz  des  Werthes,  aber  die  Phasenyerschiebung 


des  Polarisationsmazimums  erheblich  grösser  als  -7  und  nahezu  gleich 

4 

dem  F.  Kohlrausch^sohen  Werth  —  • 


^)  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem.   45,  1   (1903). 
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Weitere  Untersuch ungen  des  GenanDten  betrafen  die  Yerh&ltnisse. 
ebenfalls  an  Quecksilberelekiroden,  in  — :  n  HgCNS  gelöst  in  —  i^  KCNS. 

femer  von  TT^Ji^gJ«  gelöst  in  —  nKJ,  tt^^^S  gelöst  in  — nKjS. 

S     /— 

Auch  hier  fand  sich  die  Grösse vm  steigend  mit  fallender  Schwin- 

gnngssahl  des  Stromes,  wenn  die  Elektrode  unpolarisirt  war  und  faHesd, 
wenn  sie  kathodisch  polarisirt  wurde.  Von  dieser  Regel  findet  Eich 
unter  100  Versuchen  nur  eine  einzige  Ausnahme.  Wegen  der  Er- 
weiterung der  Theorie  behufs  Berücksichtigung  auch  der  DissociatioD 
muss  auf  die  Abhandlung  yerwiesen  werden. 

Endlich  seien  noch  erw&hnt  die  Ergebnisse,  zu  denen  Herr  Max 
Wien^)  gelangt  ist.  Er  theilt  alle  Flüssigkeitszellen  in  drei  Gruppen 
ein.  Zellen  nach  Art  einer  Zelle  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  and 
mit  Platinelektroden,  sie  haben  geringe  Capacität  und  kleine  PhaseQ- 

Verschiebung  ( für  sie  lAge  also  9  in  der  Nähe  von  ~  \  -     Zellen  mit 

Elektroden  vom  Metall  des  Salzes  oder  mit  sonst  unpolarisirbaren  Elek- 
troden (also  mit  Elektroden  erster  und  zweiter  Art  nach  N ernst),  die 

Polarisationscapacität    ist   gross,  die  PhasendifFerens    betragt   fast  — 

(also  auch  9  =  -—)*  Zellen  mit  platinirten  oder  polarisirten  Elek- 
troden, sie  zeigen  hohe  Phasendifferenz  und  von  der  Schwingungszahl 
des  Stromes  stark  abhängige  Polarisationscapacität.  Auf  Zellen  be- 
sonders der  zweiten  Art  bezöge  sich  Herrn  Warburg's  Theorie.  Ganz 
wird  sich  wohl  diese  Eintheilung  nicht  aufrecht  erhalten  lassen.  IHe 
Ergebnisse,  zu  denen  Herr  F.  Krüger  gelangt  ist,  widersprechen  ihr 
zum  TheiL 

Als  Elektrolyt  diente  Schwefelsäure  bester  Leitfähigkeit,  als  Qek- 
trode  Palladium,  wegen  seiner  grossen  Absorptionsfähigkeit  für  Wasser- 
stoff. Um  die  Abhängigkeit  vom  gewöhnlich  occludirten  Wasserstoff 
zu  ermitteln,  wurden  Versuche  mit  blanken  Palladiumelektroden  im 
unbehandelten  Zustande  und  nach  Ausglühen  gemacht.    Es  ergab  dcfa: 

Blektrodeu  Dicht  behandelt 
n  ^  ip 

256  16,5  *•  lO' 

1024  14,9  3*30' 

Elektroden  ausgeglüht 

256  83,6  S*  so' 

1024  80,0  8«  10* 


*)  Ann.  d.  Phyg.  8,  372  (1902). 
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nach  15  Stunden 
n  ^  ip 

256  13,2  3»  10' 

1024  12,2  S^ÖO* 

Elektroden  wieder  ausgeglüht 
256  10,7  5«  30' 

1024  10,1  4*,30' 

nach  2  Stunden 
256  9,5  4*  20' 

Das  Ansglühen  hatte  also  hier  zunächst  eine  starke  Steigerung  der 
Capacität  zur  Folge.  Sie  wird  darauf  zurückgeführt,  dass  der  Wasserstoff 
der  Bunsenflamme,  die  zum  Ausglühen  benutzt  wurde,  in  das  Palladium 
drang  und  dass  ausserdem  das  Palladium  durch  eintretende  Risse  eine 
Oberflächenvermehrung  erfuhr.  Die  Steigerung  ging  nachher  zurück 
und  Hess  sich  nicht  wieder  herstellen.  Die  Schwingungszahl  des  Stromes 
übte  hier  keinen  besonderen  Einfluss,  da  die  Zahlen  nur  wenig  fallen, 
wenn  diese  Schwingungszahl  auf  das  Vierfache  steigt. 

Nun  wurde  die  Palladiumelektrode,  dadurch,  dass  sie  als  Kathode 
bei  elektrolytischer  Wasserzersetzung  diente,  mit  Wasserstoff  gesättigt. 

Es  ergab  sich: 

Vor  der  Sättigung  mit  H,; 

geglüht  und  ausgekocht 
n  S  9> 

256  22,9  4*»  50' 

nochmals  geglüht  und  ausgekocht 
256  21,9  5'*20'. 

Mit  H«  gesättigt 
256  86,8  10*  10' 

ausgekocht 
256  89,8  6*  20'. 

Die  Sättigung  mit  H^  hat  also  die  Capacität  sehr  erhöht;  und  diese 
Erhöhung  konnte  durch  späteres  Auskochen  zur  Entfernung  des  H^ 
nicht  wieder  rückgängig  gemacht  werden.  Die  Sättigung  hat  auch  die 
Phasenverschiebung  erhöht,  diese  aber  wurde  durch  die  nachträgliche 
Auskochnng  wieder  stark  verringert.    Eine  zweite  Versuchsreihe  ergab : 

Vor  der  Sättigung  mit  H,  und  nach  Ausglühen 

n  ^  g> 

256  274  4"  O' 


Mit  H«  gesättigt 

1024 

1330                  9*50' 

256 

1520                  8*50' 

64 

1580                11*40' 

Elektrisch  ausgeglüht 

256 

286                    4®  0' 

Die  Capacität  ist  durch  die  Sättigung  mit  H^  wieder  stark  gestiegen, 
nach  dem  elektrischen  Ausglühen  aber,  wodurch  allein  H2  ausgetrieben 
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werden  konnte,  wieder  gefallen.  Ausserdem  steigt  sie  zwar  mit  ab- 
nehmender Schwingongszahl,  aber  nur  um  16  Proc,  während  sie  theo- 
retisch den  yierfachen  Betrag  h&tte  erreichen  sollen.  Die  Grösse  q>  hat 
ebenfalls  nach  S&ttigung  mit  H^  sugenommen  nnd  nach  Aasglühen  den 
früheren  Werth  wieder  erreicht.  Auch  sie  steigt  mit  abnehmender 
SchwingangszahL 

Aehnliche  Versuche  wurden  mit  platinirten  Platinelektrodan  aus- 
geführt.    Es  fand  sich: 

Unmittelbar  nach  Einsetzen  der  Elektroden 
n  d  q> 

64  468  000  50*  10' 

Vg  Stunde  später 
64  39  100  28*  40' 

256  24  300  22*  40' 

Nach  Auswaschen  und  Auskochen 

64  34  500  29*  30' 

256  21  600  26*  20' 

4  Stunden  später 
64  21  500  30*  20' 

Mit  H,  gesättigt 
64  866  000  30*  30' 

Sodann  mit  Palladiumelektroden,  die  mit  PaUadiumschwarz  über- 
zogen waren.     Das  Schwarz  wurde  stufenweise  vermehrt: 


Kach  30  Secunden 

n 

d 

9> 

1024 

8  070 

29*20* 

256 

12  600 

21*  10' 

64 

15  700 
Kach  90  Secunden 

17*  10' 

256 

33  400 

23*  40' 

64 

46  400 
Kach  3,5  Minuten 

19*0' 

256 

58  700 

29*0' 

64 

93  400 
Nach  8,5  Minuten 

32*  40' 

256 

71  600 

38*  30' 

64 

142  000 

88*  20' 

In  allen  Reihen  steigt  die  Gapacität  mit  fallender  Schwingungssahl 
und  mehr  der  Theorie  entsprechend  wie  in  den  früheren  Versuchen,  ja 
bei  der  letzten  Reihe  sogar  genau  in  dem  Maasse  wie  die  Theorie  es 
verlangt.  Im  Uebrigen  hängt  sie  sehr  stark  von  dem  Grade  der  Schwin- 
gung ab. 

Zuletzt  sei  noch  eine  Reihe  dargestellt,  die  sich  über  mehrere  Tage 
erstreckte.  Die  Elektroden  waren  vorher  mit  PaUadiumschwarz  über- 
zogen, so  dass  sie  gut  mit  H2  gesättigt  waren. 
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1  Stunde  nach  Ansetzen  der  Zelle 

n 

H 

9 

1024 

37  500 

56*0' 

256 

108  000 

77*0' 

64 

437  000 

84^0' 

6  Stunden  später 

1024  13  500  41®  0' 

256  40  500  69*  O' 

64  151  000  82*  20' 

Nach  weiteren  24  Stunden 


1024 

6  860                   32^  30' 

256 

16  300                   58»  10' 

64 

52  500                   78*  20' 

Nach  weiteren  2  Tagen 

1024 

6  630                   15*  40' 

256 

11700                   27*20' 

64 

24  100                   48*  30' 

Nach  Auskochen  und  Austrocknen 
1024  6  830  14*  50' 

256  11400  17*10' 

64  14  300  13*  0' 

Der  Zustand  der  Elektrode  strebt  einer  Constanz  bu  anter  steter 
Verringerung  der  Capacitat  und  des  Werthes  qp.  Letzteres  bedeutet,  dass 
die  Phasenverschiebung  der  Polarisirung  gegen  den  Strom  sich  mehr 

und  mehr  Yon  ~  entfernt.     Ausserdem  zeigt  sich,  dass  die  Gapacitftt 

hier  vielfach    erheblieh    rascher    wächst,    als    die  Quadratwurzel    der 
Schwingungszahl  abnimmt. 

Nach  alledem  wird  man  kaum  sagen  können,  dass  die  Theorie  den 
80  verwickelten  Erscheinungen  quantitativ  in  allen  Fällen  zu  folgen 
vermag.     Qualitativ  scheint  sie  immer  gute  Dienste  zu  leisten^). 

e)    Polarisationsstrom,  Depolarisation,  Reststrom. 

Schliesst  man  eine  polarisirte  Zelle,  so  fliesst  durch  den  Draht  und 
die  Zelle  ein  Strom,  der  den  durch  die  Polarisation  herbeigeführten 
Zustand  allmählich  aufhebt  und  die  Zelle  in  den  Zustand  versetzt,  in 
dem  sie  sich  vor  der  Polarisation  befand.  Dieser  Strom  ist  der  Polari- 
sationsstrom und  er  läuft  dem  Polarisirungsstrom  entgegen  gerichtet. 
Er  depolarisirt  die  Zelle  wie  der  Polarisationsstrom  sie  polarisirt  hat. 
Ueber  diesen  Polarisationsstrom  ist  an  sich  nichts  weiter  zu  bemerken, 
denn  die  polarisirte  Zelle  ist  ein  galvanisches  Element  wie  jedes  andere 
Element.  Sie  wird  im  Gegensatz  zu  den  Elementen,  die  von  vorherein 
mit  elektromotorischer  Kraft    versehen    sind   und  die  man  Primär- 


0  Vergl.  noch  eine  Arbeit  von  Albert  Lob  in  Zeitschr.  f.  Elektrochem. 
12,  79  (1906);  femer  eine  solche  von  Gurdry,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
53,  177  (1905). 
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elemente  nennt,  als  Secundärelement  bezeichnet.  Die  sogenannten 
Accumnlatoren  gehören  dasn.  Die  Gesetze  für  ihre  Wirksamkeit 
sind  die  gleichen  wie  die  für  Primärelemente.  Sie  richten  sich  also 
ganz  nach  der  Art  der  Polarisation  nnd  wir  haben  unter  ihnen  die- 
selben Gattungen  wie  unter  den  Primärelementen.  Indessen  können 
diese  Secundärelemente  auch  wie  Condensatoren  behandelt  werden,  die 
sich  entladen,  und  Herr  F.  Krüger  i)  hat  nachgewiesen,  daß  theore- 
tisch und  experimentell  auch  alle  Entladungen  bei  ihnen  so  Torgehen 
können ,  wie  es  bei  Condensatoren  beispielsweise  auch  oscillatorisch  zu 
geschehen  pflegt.  Diese  Untersuchung  ist  yon  grossem  Interesse,  fallt 
aber  schon  ausser  der  Aufgabe  dieses  Werkes. 

Allmähliche  Entladung,  Depolarisation  kann  auch  bei  offener  Zell» 
Yor  sich  gehen.  Besteht  die  Polarisation  in  einer  Beladung  der  Elek- 
troden mit  Gasen,  so  bedarf  es  eines  gewissen  Druckes,  diese  Gase  in 
die  Elektroden  hineinzuzwingen,  welchen  eben  die  polarisirende  Kraft 
leistet,  die  Gase  wirken  mit  Gegendruck  und  wenn  die  Kraft  aufgehört 
hat ,  treibt  der  Gegendruck  die  Gase  zurück  in  die  Lösung ,  in  der  sie 
absorbirt  werden. 

Wir  haben  also  hier  eine  Depolarisation  durch  Diffusion  der  Gase 
aus  der  Elektrode  in  die  Lösung  hinein  und  es  hängen  die  Gesetze 
dieser  Depolarisation  Ton  denen  der  Diffusion  ab. 

Eingehend  sind  diese  Verhältnisse  Ton  Herrn  K.  R.  Klein  ^)  studirt. 
Die  Elektroden  waren  Platin  oder  Quecksilber  und  sie  wurden  immer 
als  grosse  und  als  kleine  Elektrode  zusammengestellt,  um  nur  die  Pola- 
risation der  letzteren  zu  berücksichtigen  zu  brauchen.  Polarisirt  wurde 
mit  etwa  0,2  Volt,  so  dass  die  Polarisation  als  ebenso  gross  angesehen 
werden  konnte.  Die  Depolarisation  wurde  ermittelt,  wenn  sie  0,1  Volt 
betrug,  die  Polarisation  also  yon  0,2  auf  0,1  Volt  gesunken  war.  Sie 
hing  nun  von  sehr  vielen  Umständen  ab. 

Sie  trat  in  vielen  Fällen  um  so  langsamer  ein,  je  länger  polarisirt. 
worden  war.  In  anderen  Fällen  jedoch  war  sie  wenigstens  bei  nicht 
zu  kurzer  Dauer  der  Polarisirung  unabhängig  von  dieser  Dauer. 
Ersteres  fand  statt  mit  Lösungen  von  HsS04,  NaNO^,  Na  Ol,  NaGsHsO^, 
MgSO«  u.  a.;  die  Geschwindigkeit  der  Depolarisation  ging  auf  die 
Hälfte  bis  ein  Viertel  herab,  wenn  statt  10  Secunden  60  Secunden  hin- 
durch polarisirt  war.  Letzteres  trat  ein  bei  Lösungen  von  Na^GOs, 
Na  HO,  NaBr  und  NaJ.  Bei  ihnen  fand  auch  die  Depolarisation  sdir 
rasch  statt,  schon  nach  0,7  bis  1  Secunde  war  sie  erfolgt,  während  in 
den  ersteren  Elektrolyten  die  Depolarisationsdauer  zwischen  3  und 
16  Secunden  betrug,  bei  einer  Polarisationsdauer  Ton  10  Secunden  und 


»)  Ann.  d.  Phys.  21,  701  (1906).  —  »)  Wiedem.  Ann.  62,  259  (1897). 
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zwischen  13  und  37  Secnnden  bei  einer  solchen  Ton  60  Secunden.  In- 
dessen gingen  diese  Zeiten  nicht  proportional,  in  Na  Gl  war  die  Depola- 
risationsdauer  3,1  und  12,7  Secunden,  in  Mg(N08)j  fand  sie  sich  zu 
5,5  und  8,5  Secunden.  In  dieser  Abbängigheit  von  der  Polarisa tions- 
dauer  spricht  sich  die  Abhängigkeit  von  der  erreichten  Ladung  aus. 

Erheblich  ist  die  Elinwirkung  einer  Erwärmung  auf  die  Depolari- 
sationsdauer,  letztere  nimmt  rasch  ab  mit  steigender  Temperatur. 

Folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  für  Platinelek- 
troden, welche  sowohl  den  Einfluss  der  Polarisationsdauer  als  auch  den 
der  Temperatur  klarstellt  und  ausserdem  den  Unterschied  zwischen 
kathodischer  und  anodischer  Depolarisation  darthut: 


Oberfläche 

Polarisationsdauer 

der  Elek- 

Elektrolyt 

\A9a      .l-iAwJDb 

troden  in 

10  Secunden 

60  Secunden 

qmm 

Depolarisationsdauer  i  \\ 

1  Secunden 

0,05  n 

Grosse 
Elek- 
trode 

Kleine 
Elek- 
trode 

Kathodisch  \  Anodisch 

Kathodisch 

Anodisch 

r«C. 

t     !  T°  C.        t 

T«C. 

1 
t 

t«C. 

t 

r 

0,5 

23,0 

1,0 

90,1 

1.0 

33,9 

2,3 

159,0 

Hf  o  O4  •    *    . 

3025 

12,8  { 

21,0 

14,3 

17,0 

42,3 

18,4 

17,4 

17,0 

120,7 

l 

41,0 

4,9 

42,5 

8,9 

41,0 

7,4 

41,0 

19,6 

r 

2,8 

48,2 

0,0 

175,5 

4,0 

79,0 

0,0 

334,2 

Na,804    .    . 

3308 

17,4^ 

14,0 

26,3 

18,0 

116,1 

14,5 

38,6 

19,3 

274,7 

l 

42,5 

9,3 

46,0 

22,9 

38,5 

17,8 

42,5 

27,0 

^     1 

1 

9,3 

39,3 

8,5 

167,2 

9,8 

48,9 

8,5 

260,4 

NaNOg     .    . 

3308 

16,5' 

19,2 

28,0 

18,9 

61,3 

17,5 

40,9 

19,5 

197,3 

\ 

36,0 

23,1 

35,0 

39,0 

40,0 

36,4 

34,7 

55,7 

p 

f 

8,0 

4.4 

8,3 

86,0 

9,0 

4,9 

8,5 

146,6 

Na,CO.    .    . 

3306 

18,2  { 

16,5 

2,0 

17,3 

33,4 

16,5 

2,8 

18,0 

48,3 

l 

38,2 

0,8 

37,3 

11,2 

— 

41,0 

17,5 

£ 

8,5 

1.1 

8,5 

128,4 

8,6 

11,3 

8,5 

206,8 

NaHO.    .    . 

3306 

18,6« 

1   16,5 

0,8 

17,6 

66,2 

16,5 

8,1 

18,8 

111,6 

\ 

>   38,2 

0,8 

37,3 

20,8 

43,5 

5.1 

44,0 

27,4 

/ 

0,5 

49,3 

3,0 

182,6 

2,0 

100,2 

1,0 

285,8 

H  \A  •    •    •    * 

3306 

15,9 

14,5 

36,2 

16,5 

106,9 

16,8 

78,5 

16,9 

226,0 

^ 

38,0 

13,1 

38,0 

25,5 

41,0 

25,0 

36,0 

40,7 

f 

10,0 

50,8 

8,8 

395,1 

9,5 

85,0 

8,5 

840,4 

NaCl    .    .    . 

3025 

9.2  i 

18,7 

31,3 

20,0 

182,0 

17,3 

63,9 

19.4 

460,5 

l 

40,0 

18,6 

42,0 

48,8 

41,8 

26,3 

48,0 

65,0 

10,0 

68,4 

8,8 

171,7 

9,0 

161,0 

8,5 

256,9 

NaBr    .    .    . 

3806 

11,4^ 

18,9 

38,3 

19,0 

154,0 

17,3 

94,6 

19,0 

229,0 

^ 

43,2 

28,0 

48,0 

113,4 

45,0 

43,0 

38,0 

169,5 

r 

0,5 

71,0 

— 

0,2 

168,0 

— 

NaJ .... 

2541 

13,8  { 

19,3 

62,0 

— 

20,9 

112,0 

— 

— 

l 

50,0 

40,0 

— 

52,0 

i    96,0 

— 
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Es  ist  YOD  besonderem  InteresBe,  zu  aehen,  um  wie  yiel  langBamer 
die  anoditche  Depolarisaiion  yerlftuft  als  die  kathodische;  namenÜich 
in  niedrigen  Temperatnren  bleibt  sie  sehr  stark  hinter  dieser  zurück 
Doch  sind  die  Verhältnisse  nach  den  Elektrolyten  sehr  verschieden;  von 
zwei  Elektrolyten,  wie  HCl  und  Na  Gl,  mit  fast  gleich  rascher  kaUio- 
discber  Depolarisation  hat  das  letztere  nach  einer  Polarisirung  Ton 
10  Secunden  Dauer  eine  nur  halb  so  schneUe  anodische  Depolarisation 
und  bei  einer  Polarisirungsdauer  von  60  Secunden  durchschnittlich  eine 
nur  ein  Drittel  so  grosse.  Ebenso  ist  das  Verhaltniss  zwischen  NaBr 
und  Na  Gl.  Auch  wächst  die  anodische  DepoIarLsationsdaner  nicht  zu- 
gleich mit  der  kathodischen,  wie  das  Beispiel  von  NaNOs  und  NaBr 
zeigt.  Mit  .steigender  Temperatur  scheinen  sich  anodische  und  katho- 
dische Depolarisation  erheblich  zu  nähern,  doch  ebenfalls  nach  den 
Elektrolyten  in  yerschiedenem  Maasse.  Ueberhaupt  sind  festere  Zahlen- 
Verhältnisse  kaum  zu  construiren;  so  hat  NaBr  langsamere  kathodische 
Depolarisation  als  HGl,  dagegen  raschere  anodische  u.  s.f. 

Den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Depolarisation  hat  auch  Herr 
Abegg^)  festgestellt  An  Platinelektroden  in  mit  Alkohol  versetzter 
Schwefelsäurelösung  fand  er  bei  einer  Polarisation  von  0,9  Volt  nach 
vier  Minuten  unter  15,5^  G.  eine  Depolarisation  von  0,2  Yolt,  unter 
—  87^  C.  eine  solche  von  nur  0,03  Volt.  Das  entspricht  den  obigen 
Verhältnissen.  Herr  Ab  egg  zieht  den  interessanten  Schluss,  dass  es 
möglich  sei,  „sich  in  den  Elektrolyt-  oder  Polarisationscondensatoren 
bei  tiefen  Temperaturen  nahezu  ideale  Condensatoren  für  geringe 
Spannungen  von  enormer  Gapacität  zu  verschaffen".  In  der  That 
ist  ja  die  freiwillige  Depolarisation  praktisch  bei  den  Sammelbattenen 
von  der  allergrössten  Bedeutung  und  es  bestehen  hierüber  ausserordent- 
lich viele  Untersuchungen,  die  jedoch  nicht  hierher  gehören. 

* 

Herr  Klein  hat  auch  eine  Theorie  des  Depolarisations Vorganges 
gegeben,  auf  die  mit  einigen  Worten  einzugehen  ist.  Er  nimmt  den 
Fall  einer  Elektrode,  auf  deren  Oberfläche  durch  Polarisation  das  Metall 
eines  Salzes  abgeschieden  wird.  Ist  u  die  Dichtigkeit  des  Metallsalies 
an  der  kleinen,  Uq  die  an  der  grossen  (unveränderlich  gedachten)  Elek- 
trode, so  haben  wir  nach  der  Theorie  der  Goncentrationselemente  ohne 
Ueberf  ührung,  bei  hinlänglich  gleicher  Dissociation  an  beiden  Elektroden 

1)  $=c%^. 

Der  Gang  von  u  mit  der  Zeit  ist  freilich  nicht  bekannt,  die  ein- 
fachste Annahme  wäre  die  der  Proportionalität  mit  der  Goncentrationa- 
differenz.     Also  wird  gesetzt 


*)  Wiedem.  Ann.  62,  249  (1897). 
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2) 


du 


=  a  («0  —  **), 


irorauB  folgen  würde 

3)  tt  =  tto  —  («0  —  «i)  <r-«  *, 

Ui  ist  der  Wert  von  u  an  der  kleinen  Elektrode  zu  Beginn  der  Depo- 
larisation. 

Nach  Gleichung  1)  haben  wir  hiernach 


4)  ^  =  Clog 


«0 


Uo  —  (t*o  —  Ui)  er-* 


-.—M'-i'-^y-] 


Ist  Eq  die  polarisirende  Kraft,  die  in  allen  Beispielen  unterhalb 
der  Abscheidungsspannung  lag,  so  gilt  die  Beziehung 


6) 

Also 

6) 
woselbst 

7) 


Eo  =  —  Clog^' 

Wo 


^  =  ^0 


log{l-h) 


i?., 


5=1  —  6 


gesetzt  ist.  Die  Grössen  h  und  a  sind  als  unbekannte  Constanten  be- 
handelt und  aus  den  Beobachtungen  selbst  ermittelt.  Die  Formel  6) 
passt  sich  den  Beobachtungen  gut  an,  wie  folgende  Zusammenstellung 
lehrt.  Die  Polarisation sdaner  betrug  lOSecunden,  die  Lösungen  waren 
0,05  normalig. 

Pt-Elektrode  in  NaaS04. 


Eathodisch,  Temperatur  14®  C. 

Anodisch,  Temperatur  18*  C. 

h  —  0,999  40,     «  =  0,000  968  1 

h  =  0,999  83,     a  =  0,000  117  64 

* 

* 

t  in 
Secunden 

Volt 

t  in 
Secunden 

Volt 

beobachtet 

berechnet 

beobachtet 

berechnet 

0 

0,202 

0,202 

0 

0,202 

0,202 

1* 

0,176* 

0,176 

3* 

0,176* 

0,176 

4 

0,158 

0,158 

9 

0,158 

0,156 

7,5 

0,139 

0,182 

25           '        0,139 

0,134 

12 

0,121 

0,120 

58                   0,121 

0,116 

25* 

0,101* 

0,101 

110*                 0,101* 

0,101 

42 

0,088 

0,087 

192 

0,088 

0,088 

Die  mit  dem  Asterisk  bezeichneten  Beobachtungen  dienten  zur 
Berechnung  der  Constanten.  Wegen  der  Anwendung  derartiger  Beob- 
achtungen auf  die  Berechnung  der  Dielektricit&tsconstante  der  Flüssig- 
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Hg-£lektrode  in  Na  NO,. 


Kathodiscb,  Temperatur  21,3^  C. 

Anodiflch 

,  Temperatur  20,5"  C. 

h  —  0,997  75,     «  —  0,003  408 

6  —  0,999  48,     «  —  0,001  186 

* 

? 

t  in 
Secunden 

Volt 

tm 
Secunden 

Volt 

beobachtet 

berechnet 

beobachtet 

berechnet 

0 

0,202 

0,202 

0 

0,202 

0,202 

1 

0,176 

0,176 

1 

0,176 

0,170 

2* 

0,156* 

0,166 

2* 

0,156* 

0,156 

4 

0,136 

0,137 

4,5 

0,136 

0,137 

7,3 

0,120 

0,120 

9 

0,120 

0,120 

13,5 

0,101 

0,101 

20 

• 

0,101 

0,100 

24 

0,084 

0,083 

40 

0,084 

0,084 

41* 

0,067* 

0,067 

71* 

0,067* 

0,067 

70 

0,054 

0,051 

130 

0,054 

0,052 

110 

0,039 

0,038 

214 

0,039 

0,040 

keiten  bei  verschiedenen  Temperaturen  sei  auf  die  S.  1148  angeführte 
Arbeit  des  Herrn  Abe gg  verwiesen. 

Die  freiwillige  Depolarisation  bewirkt,  daß  man  zur  Aufrecht- 
erhaltung einer  bestimmten  Polarisation  eines  Zusatzstromes  bedarf, 
der  also  bei  der  Ladung  einer  Secnnd&rbatterie  als  Stromverlust  auf- 
tritt. Man  nennt  diesen  Zusatzstrom  den  Reststrom,  er  bleibt  auch 
übrig,  wenn  man  eine  Zelle  unterhalb  der  Zersetzungspannung  hält,  so 
daß  der  polarisirende  Strom  nicht  hindurch  kann.  In  welcher  Weise 
die  Depolarisation  bewirkt  wird,  ist  für  das  Wesentliche  nicht  von  Be- 
laug. Eiektroljsirt  man  Wasser,  so  daß  die  Elektroden  sich  mit  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  beladen,  so  diffundiren  diese  Gase  zurück  in  das 
Elektrolyt  gegen  einander  und  sie  können  auch  an  einer  Elektrode, 
wenn  diese  katalytisch  wirkt,  wieder  zu  Wasser  vereinigt  werden.  In 
diesem  Falle  wird  der  Rest  ström  durch  Diffusion  erhalten.  Befindet 
sich  femer  in  einem  Bleiaccumulator  ein  Eisensalz,  so  wird  es  an  der 
Kathode  zu  Ferrosalz  (z.  B.  zu  Fe  GI2)  reducirt,  diffuudirt  zur  Anode,  wird 
dort  zu  Ferrisalz  (z.B.  FeCls)  oxydiil,  diffundirt  zurück  zur  Kathode, 
um  dort  wieder  reducirt  zu  werden  u.  s.  f.  Hier  ergiebt  sich  der  Rest* 
ström  aus  Diffusion  und  chemischen  Umwandlungen  eines  Depolarisators. 

Die  erste  Grundlage  zu  einer  Theorie  des  Reststromes  hat  Herr 
N ernst  gegeben.  Yon  Jahn^)  rührt  eine  allgemeine  Auseinander- 
setzung darüber  her.  Es  sei  eine  Lösung  von  Kaliumnitrat,  KNOj, 
gegeben,  welche  als  Depolarisator  etwas  Silbernitrat  enthält,  die  Elek- 


*)  Grundriss   der  Elektrochemie,   S.  417  (1905).    Vorher   in  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  25,  366  (1898),  mitgetheilt  von  Herrn  Ernst  Salomon. 
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troden  mögen  aus  Silber  bestehen.  Dann  kommen  die  Ionen  E  und 
^Os  aus  schon  mehrmals  hervorgehobenen  Gründen  nicht  in  Betracht, 
•und  der  Strom  wird  allein  durch  die  Umladung  und  Abscheidung  der 
Silberionen  an  der  Kathode  und  die  Auflösung  von  Silberionen  an  der 
Anode  unterhalten.  Dadurch  entsteht  eine  fortschreitende  Verarmung 
der  Lösung  an  Silbersalz  an  der  Kathode  und  eine  Anreicherung  an  der 
Anode;  die  Zelle  wird  zum  Concentrationselement ,  und  es  wird  bei 
schwacher  Aussenkraft  die  Potentialdifferenz  dieses  Elements  entgegen- 
gerichtet gleich  der  polar Lsir enden  Aussenkraft  sein.  Durch  das 
Concentrationsgef&lle  entsteht  aber  eine  Diffusion  des  Silbersalzes  von 
der  Anode  zur  Kathode,  die  also  die  Polarisation  aufzuheben  strebt, 
und  es  muss  ein  stationärer  Zustand  eintreten,  wenn  an  der  Kathode 
in  bestimmter  Zeit  gerade  so  viel  Silber  entladen  und  abgeschieden  wird, 
sIb  von  der  Anode  her  mit  dem  Silbersalz  hinzudiffundirt.  Dadurch  ist 
«Iso  ein  Strom  bestimmt,  eben  der  Reststrom. 

Nach  früheren  Darlegungen  (S.  1026)  haben  wir  für  die  Anzahl 
der  durch  einen  Querschnitt  q  des  Elektrolyts  in  Richtung  x  des  Stromes 
in  der  Zeiteinheit  gehenden  Silberionen 

8)  Nj^  =  -^(M»^  +  Bec^^^r^, 

und  entsprechend,  da  die  Kalium-  und  Nitrationen  wie  ruhend  angesehen 
werden  dürfen: 

10)  o  =  -g(5*^»-.ecKO.|^)/W 

Zugleich  ist 

1 1)  CAg  +  Cä:  =  CNOg  =  c. 

Hiemach  geben  die  drei  Gleichungen  addirt 

12)  I^^2B»P-. 

atAg  dx 

Im  stationären  Zustande  ist  ^Ag  proportional  der  Stärke  des  Rest- 
fltromes  Ir,    Setzen  wir  also 

n 

13)  n =  +«, 

n^qlAg 
woselbst  n  die  Zahl  der  von  der  Stromeinheit  in  der  Zeiteinheit  ge- 
lösten Zahl  Silbermolekeln  ist,  so  haben  wir 

13')  NAg  =  —(xhr 

und  es  wird  zu  Folge  Gleichung  8)  und  12) 

ex 
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Die  Richtung  x  geht  von  der  Anode  aus.    Wir  setzen  dort  c  :=  c\ 
und  erhalten  aus  16) 

16)  c  —  e  =  ^x. 

Weiter  addiren  wir  die  beiden  Gleichungen  8)  und  9)  und  ziehen 
die  Gleichung  10)  ab.     Wegen  Gleichung  11)  folgt  dann 

17)  ^  =  2««|I. 

q^l^  cx 

oder  nach  Gleichung  13) 

und  nach  Gleichung  16) 

igx  dV        B^        uis  5d         1 


ex        2€e   ,  ,   atfi            se        ,    2(f 
c  -4- X  X  H 

Diesen  Werth  setzen  wir  in  die  Gleichung  14)  ein  und  erhslten 
sur  Bestimmung  von  c^  die  Formel 

aO)  ar^  =  ^+c^,—^. 

^^ — :- 

CttR 

Das  Integral  dieser  Gleichung  ist^) 

21)  ^^  =  <^— W+i«*-(-+l£)' 

x-\ 

C  giebt  die  Integrationsconstante.  Bedeutet  A  den  Abstand  der  beiden 
EHektroden,  cÄg  die  Goncentratton  der  Silberionen  an  der  Kathode,  clg 
die  an  der  Anode,  so  haben  wir 

22)  4^  =  ^+0^, 

23)  CAg  =  -T-2p-  +  c+— A. 

Hieraus  folgt  als  Gleichung  f är  ie 

24)  c^,-c  =(e^^c —^(i  +  --y 

# 

^)  Jahn  hat  ein  anderes  Integral,  das  aber  der  DifEerentiaIgleiehim|r 
nicht  genügt.  In  Folge  dessen  unterscheiden  sich  auch  die  weiteren  Formeln 
von  den  hier  ohen  und  später  mitgetheilten. 
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und  mit 


wird 

27)  y'_l  =  (y_l_|)(l  +  |), 

ab  Oleiohiuig  für  1  -|-  |.     Aus  dieser  folgt 


28) 


i  +  l  =  -|±|/i-y'  +  ^*- 


Da  die  Grössen  7^  kleine  Zahlen  bedeuten,  kann  nur  das  positive 
Zeichen  in  Frage  kommen.  L&sst  man  auch  Quadrate  dieser  Zahlen 
fort,  so  folgt 

29)  i  =  iLlZY_, 
also  fflr  die  Starke  des  Reststromes  ^) 

30)  «Ä  =  ^(cig  — CAg). 

Um  noch  die  nicht  bekannten  Grössen  dg  und  clg  zu  eliminiren, 
leitet  Jahn  noch  zwei  weitere  Formeln  ab.  Er  bemerkt,  dass  die  Ge- 
sammtconcentration  der  Silberionen  in  der  Lösung  eine  Aenderung 
nicht  erfährt,  indem  die  sich  an  der  Kathode  abscheidenden  Ionen 
durch  an  der  Anode  sich  auflösende  ersetzt  werden.  Nennen  wir  diese 
Gesammtconcentration  c^,  so  haben  wir  also 

i 

31)  jjcAgdx  =  c^. 

0 
Nach  Einsetzung  des  Werthes  von  CAg  zu  Folge  Gleichung  21)  folgt 

82)  j\cU>9—^  +  -^i»iBl*  +  <fi.     =cW, 

also  fOr  hinlftnglioh  kleine  Betr&ge  TOn  t,  nach  22) 

oder 

38)  CAg  =  c2J  — «♦«4 

als  Gleichung  für  c^g- 


^)  Diese  Schlussformel  stimmt  mit  der  Jahn*  sehen  SohlussformeL 
Weinatein,  ThnmodyBftmik.    III.  73 
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Eme  dritte  Formel  endlich  ergiebt  sich  darana,  daas  das  Element 
als  Goncentrationselement  wirkt.  Die  Gegenwart  des  Kaliumnitrats  soll 
dieae  Wirkung  nicht  beeinflusien,  da  dieses  Nitrat  überall  gleich  con- 
centrirt  ist     Wir  haben  also 

34)  $  = log  -?5  = log : , 

wodurch  cÄg  bestimmt  ist. 
Man  bekommt  so 

3Ö)  clg  =  CAge      ^^' 

und  nach  Gleichung  30) 

36,)  ♦*  =  ^  *'*«  (  -  ^  +  *~    ^*) 

woraus  dann  folgt  ^^ 

36.)  tj,---^  —j^- 

3  +  e       «"* 

2 
Die  GrSase  —  ist  bei  18«  C.  fflr  Silber 
a 

2  „„,  e       ,«.      „«,       0,011183      65,93       ,,^„       „„,„ 

-  =  g  .  831.5  X  10»  X  291  X  -^^^^^  X  9658  ^  ^^^^  =  O'^^^«- 

Jahn  findet  abweichend 

c?U   100»<>w  — 1 


37)  Ir  =  —  2,72 


'Ag 

100.068  +  1 


Diese  Jahn* sehe  Gleichung  hat  Herr  CotterelP)  auch  auf  Grund 
einer  Diffusionstheorie  des  Reststromes  abgeleitet.  Der  Genannte  kommt 
zunächst  aus  den  Steph aussehen  Berechnungen  zu  der  Beziehung 

38)  iB  =  ^(c,-c,)l/^. 

welche  gelten  soll,  wenn  die  Polarisation  nur  an  einer  Elektrode  (etwa 
einer  Spitze)  stattfindet,  an  der  anderen  Elektrode  (etwa  einer  Platte) 
aber  alles  sich  so  gut  wie  gar  nicht  zu  ändern  hat.   Nach  dieser  Formel 

sollte  dann  unter  stationären  Verhältnissen  tR  yt  constant  sein.  Das 
findet  auch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  statt,  wie  folgende  Zahlen 
erweisen,  die  aus  Beobachtungen  an  einer  ^/i^^  n-H)S04- Lösung  er- 
halten sind,  welche  mit  E3SO4  als  Depolarisator  gesättigt  war.    Die 

')  Zeitschr.  f.  phyrik.  Ohem.  42,  885  (1903). 


Jahn 's  Theorie  des  Bestttromes. 


1166 


angewandte  elektromotorische  Kraft  betrug  0,1  Volt,  die  Elektroden 
waren  amalgamirte  Zinkplatten.  Eb  fand  sich,  wenn  die  Zeit  in 
Minuten,  die  Stärke  des  Reststromes  in  willkürlicher  Einheit  ge- 
messen wurde: 


t 

*B 

inVl 

i 

»B 

»nVT 

1 

33,4 

33,4 

121 

2,62 

28,8 

* 

14,75 

29,5 

144 

2,38 

28,6 

9 

8,93 

26,8 

1225 

0,811 

28,4 

16 

6,60 

26,4 

1296 

0,786 

28,3 

25 

5,54 

27,7 

1444 

0,763 

29,0 

36 

4,40 

26,6 

1722 

0,706 

29,3 

♦ö       . 

3,66. 

25,6 

2500 

0,572 

28,6 

^      64 

3,57        1 

28,6 

2810 

0,557 

29,6 

81 

3,20 

28,8 

2852 

0,498 

26,6 

100 

2,88 

28,8 

3844 

0,431 

26,7 

Diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  den  Gang  des  Reststromes  mit 
der  Zeit,  ehe  stationäre  Verhältnisse  erreicht  sind,  und  es  nimmt  also 
in  der  That  die  Stärke  dieses  Stromes  ab,  wie  die  Quadratwurzel  aus 
der  Dauer  dieses  Stromes  zunimmt. 

Herr  Grassi^)  hat  auch  Jahn's  Formel  unter  37)  für  den 
stationären  Reststrom  geprüft,  und  zwar  für  das  Elektrolyt,  für 
welches  Jahn  die  Constanten  angab.  Die  Lösung  war  an  KNO«  ge- 
sättigt, AgNO;)  wurde  variirt.    Zwei  Versuchsreihen  seien  angeführt: 


"%-- 

=  0,71X10-8 

;  A        0,9;  g        1,9 

'Z= 

:1,8V10-«; 

X  — 0,55;  «  —  1,76 

E  = 

=  0,098  Volt; 

lim  1*22 

nach  37) 

J5;=  0,184  Volt;  lim  i^j  nach  Formel  37) 

—  35,3  X  IC 

►— «  Ampere 

=  16,9  X  10-6  Ampere 

t 

,• 

t 

• 

t 

• 

t 

• 

Min. 

*B 

Min. 

«Ä 

Min. 

*B 

Min. 

*B 

0,5 

194  V  lo-e 

80 

50    X10-« 

0,25 

266 

15 

28,1 

1,25 

149  V 10-« 

95 

48    X10-« 

0,5 

175 

20 

23,6 

2,25 

132X10-« 

110 

46    XIO-« 

0,75 

136,8 

25 

20,5 

5 

120X10-« 

170 

38    X10-« 

1 

115,5 

30 

19,0 

10 

101X10-« 

250 

33    X10-« 

1,25 

101,8 

40 

17,5 

15 

92X10-« 

270 

32    X10-« 

1,5 

92,7 

50 

16,7 

26 

79X10-« 

310 

31    X10-« 

2 

81,3 

60 

16,1 

35 

70X10-« 

370 

30,5X10-« 

3 

61,6 

75 

15,8 

45 

64X10-« 

490 

— 

4 

54,7 

90 

15,7 

55 

58X10-6 

1270 

29    X10-« 

5 

48,6 

120 

15,5 

65 

54X10-« 

7 

41,2 

180 

15,6 

• 

10 

33,6 

240 

15,2 

0  Zeitschr.  f.  phytiik.  Ghem.  44,  460  (1903). 
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Siebzehntes  Capitel. 


Ein  Greniwert  für  den  Reetstrom  iat  angedeutet  and  aön  Be- 
trag entfernt  tieh  nicht  eehr  Ton  dem  nach  Jahn's  Theorie  herechneten. 
Dieser  letztere  wird  freilich  nnterachritten.  Doch  mag  das  an  den 
gemachten  Yemachlisiigiingen^)  liegen. 

Unheqaem.für  die  Theorie  scheint  mir  die  Gleichung  19),  weleLe 
die  PotentialTertheilung  logarithmisch  von  dem  Abstand  der  betreffenden 
Stelle  Ton  der  Ausgangselektrode  abhängig  macht. 

Eine  weitere  Untersuchung  r&hrt  yon  Herrn  Nernst*)  im  Verein 
mit  Herrn  Merrian  her.  Herr  Kernst  bestimmt  den  Reststrom  nach 
der  Gleichung 

.  l  1>      c<«>  — c 

^^^  *^  =  7«864ÖÖ-T-' 

woselbst  a  das  elektrochemische  Aequiyalent  der  bei  Einheit  der  Gon- 
centration  im  Cubikcentimeter  enthaltenen  Stoffmenge  des  Depolarisaiors 

ist,  -rr-T^rr-  den  Diffusionscoöfficienten  in  ^ —  darstellt,  eb  die  Gesammt- 
86  400  Tag 

concentration  des  Depolarisators,  c  die  Concentration  an  der  betreffenden 
depolarisirten  Elektrode  bezeichnet.  „Wenn  die  elektromotorische  Kraft 
hinl&nglich  gross  ist,  um  an  der  Elektrode  eine  im  Verhältniss  zu  c^ 
Terschwindend  kleine  Concentration  c  herrorzubringen ,  und  wenn 
andererseits  dieselbe  nicht  so  gross  gewählt  wird,  dass  neue  elektro- 
lytische Erscheinungen  auftreten  können,  so  ergiebt  sich  die  Strom- 
Intensität  unabhängig  Yon  der  elektromotorischen  Erafi*^ 
Die  yereinfachte  Formel  lautet  also 


40) 


•    =1         ^ 

**        a  ^  86400   A 


Co 


^  =  ÄCo. 


und  der  Reststrom  wäre  proportional  der  GesammtconcentratioD. 
Folgende  Versuche  sind  mit  Silbemitrat  als  Depolansator  angestellt 
Die  Elektroden  waren  hier  und  auch  in  den  folgenden  Untersuchnngen 
Platinelektroden. 


Co 

iXl«* 

Ampere 

beob. 

ber. 

0,00000119 

2,94 

2,68 

0,00000306 

7,35 

7,10 

0,00000527 

11,65 

11,8 

0,00000940 

21,2 

21,2 

0,0000115 

25,6 

25,8 

0,0000205 

47,0 

46,0 

0  Ausserdem  auch  an  den,  wie  ich  glaube,  nicht  ganz  zatreffenden  Jahn- 
■ohen  Formeln.    Die  Formel  36,)  giebt  kleinere  Grenzwerthe  für  ij^  und  zwir 

fast  um  ein  Drittel  kleinere.  —  ')  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  53,  235  (1905). 
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Bemerkt  wird,  dass  unter  den  Bedingungen  des  Versuches  —  es  stand 
einer  grossen  Elektrode  eine  kleine  gegenüber  —  X  nicht  die  ganze  Dicke 
der  Schicht  zwischen  beiden  Elektroden  zu  bedeuten  brauche,  sondern 
nur  eine  dünne  Schicht  in  unmittelbarer  Umgebung  der  kleinen 
Elektrode,  weil  nur  in  dieser  Nfthe  Diffusion  zu  erwarten  seL  Diese 
Schicht  tand  sich  aui  der  Formel  yon  der  Ordnung  ^/looo^™* 

Andere  Depolarisatoren  waren  Jod,  Brom  und  Chlor,  in  den 
Lösungen  ihrer  mit  etwas  HCl  angesäuerten  Kalisalze.  Auch  hier 
herrschte  im  Allgemeinen  gute  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und 
Erfahrung,  nur  die  Ergebnisse  mit  Chlor  stimmten  nicht  ganz  mit  den 
Berechnungen  überein. 

Yon  besonderem  Interesse  sind  die  Versuche  mit  Kaliumperman- 
ganat als  Depolarisator.     Es  fand  sich 


tjjX  10*  Amp^e 


c» 

■ — 

beob. 

ber. 

0,000066 

8,0 

7,6 

0,000129 

15.6 

14,7 

0,000202 

27,0 

23,0 

0,000332 

41,8 

87,9 

0,000341 

45,8 

88,8 

0,000370 

43,8 

42,3 

0,005120 

630,0 

585,0 

Und  so  kann  man  mit  den  Erfolgen  dieser  Theorie  und  der  an- 
deren Berechnungsweisen  einigermaassen  zufrieden  sein,  wenn  auch 
vieles  noch  undurchsichtig  und  wegen  der  Complicirtheit  der  Vorgänge 
schwer  zu  entwirren  ist. 


NAMEN-  UND  SACHÄEGISTEB 

Zü  ALLEN  DREI  BÄNDEN  (I  bis  III). 


A. 


Abe(cgn,581ff.;  lU,  18, 171  ff.,  174 ff., 

654.  771  ff.;  938  f.,  1147,  1150. 
Abel  m,  933  f. 

Abkühlanf^ngeiietz  I.  259 ;  II,  400. 
AbBcheidung;8t*panDung  III,  1095,  1096. 
— ,  anodische  und  kathodische  lU,  1099. 

—  und  Goncfntration  III,  11 05  f. 

Elektrolyt  III.  1096,  1105. 

elektromotorische  Kraft  III,  1098, 

1099,  11 24  f. 

PolarisHtion  HI,  1095. 

ßtromstärke   III,  1105  f.,  1107  ff. 

Temperatur  HI,  11251 

Absolute  Temperatur  I,  11,  21,  25,  122. 
,  thermodynamische  I,  11,  21,  25; 

II,  1  ff. ;  III,  495. 
,  — ,   Berechnung   nach   Joch- 

mann  II,  5 ff.,  18,  17. 
,  — , W.  Thomson-Joule 

n,  5  ff. 
,  —  Definition  I,  21,  25;    II,  1  f. 

—  — ,  —  Bcala  der  II,  3. 

,  thermokinetisohe  I,  11,151,384; 

II,  18  ff. 

,  — ,  Berechnung  nach  W.Thom- 
son II,  18. 

,  — , Weinstein  II,   19  ff. 

,   Vergleichung    der  thermodyna- 

mischen  und  thermokinetischen  II, 
22  ff. 

Absorption  U,  431. 

— ,  Henry'sches  Gesetz  der  II,  432  ff., 
437. 

—  in  Lösungen  n,  436  ff. 

—  und  Druck  II,  432,  436. 
Temperatur  II,  435  ff. 

—  von  Oasgemischen  II,  436. 
AbsorptionscoSfflcient  II,  431,  434. 

—  und  Salzgehalt  II,  438. 
Absorptionsvermögen  II,  436. 
Accumulator  III,  1145. 


Active  Molekeln  III,  14. 
Activirbarkeit  III,  1122. 
Activitätsooefficient  m,  14, 113  ff.,  579. 

—  und  van*t  Hoff'scherFaetori  III» 
14. 

Aotivität  und  Disaociation  bezw.  As»> 
ciation  HI,  14,  80. 

Aequivalent,  elektrochemiBches  m,  Hi, 
8041,  806,  818. 

Aequivalentleitfähigkeit  s.  Elektroljte. 

AequivalentzabI  III,  580. 

Aether  III,  183,  221 1 

Af finitiit  m,  779  ff. 

— ,  Best&tigung  der  Theorien  m.  L42, 
785,  792. 

— ,  Theorie  von  Arrhenius  m,  77911. 

— , Ostwald  ni,  785  ff. 

— ,  Umsetzungen  zwischen  Säuren.  Ba- 
sen und  Salzen  DJ,  7  83  ff. 

—  und  Dissociation  III,  782  ff. 

freie  Energie  III,  790  ff. 

Leitfähigkeit  HI,  785  ff. 

Beactions&higkeit  III,  782  ff. 

Yerdünnungsgesetz  III,  785, 7d('. 

Afflnitätsco^ficient  HI,  785  ff. 

—  der  Basen  m,  789. 

Säuren  HI,  786  ff. 

A  ggi'egatzus  tänd  e. 

— ,  Aenderung  der,    s.  YerdampfnBgt 
Verflüssigung,   Schmelzung,   Entsr- 
rung. 
— ,  als  Phasen  n,  263. 
I  — ,  Ooexistenz  der  II,  261  ff.,  329. 
I  — ,  Energie  der  n.  261,  271. 
— ,  Entropie  der  II,  261.  264. 
I  — ,  Gleichgewicht  der  H,  262. 
i  — ,  Potential,   auch  freie  Energie  der 
n,  271. 
--,  Stabilität  der  n,  266  ff.,  270  ff. 
— ,   Thennodynamische    Flächen    und 

Linien  der  II,  265  ff. 
Akunoff  m,  971. 
D'Alembert'sohes  Princip  I,  29. 


Namen-  und  BaohregiBter. 


1159 


Alexejew  II,  489 f.,  499. 

Amagat  I,  361,  364,  366,  890  ff.,  394  ff., 
402,  409,  415,  419,  448  ff.,  453,  462, 
469,  470  ff.,  475,  482  f.;  II,  14,  28  ff., 
31,  39,  145,  149,  206,  287  f. 

Amalgam  n,  450. 

Amalgamelemente  s.  Gkilyanische  Ele- 
mente. 

Amanry  I,  437;  II,  138. 

Ammermaller  n,  209. 

Ampöre  III,  181. 

Ampere  (Stromeinheit)  III,  234  ff. 

Andrews  I,  387  ff.,  390  ff.,  394  ff., 413, 
414 ff.,   419,    469,    479;    n,    15,    456, 

o  553. 

Angström  n,  458. 

Anion  n,  126;  IH,  496. 

Anionelemente  III,  912  ff. 

Anionogen  m,  912. 

Anode  HI,  566. 

Antoine  II,  161,  165. 

Arbeit  I,  8. 

— ,  äussere  I.  23,  74  ff.,  76;  II,  272  f., 
316. 

—  der  Gase  I,  215,  245  f. 

— ,  innere  I,  255  ff.;  II,  314 ff. 

—  und  freie  Energie  I,  98,  101;  II, 
271,  320. 

Schmelzung  II,  228  ff. 

Verdampfung  I,  429,  434;  n,  156. 

Verflüchtigung  II,  258. 

Zustandtiänderung  n,  271. 

Arohibald,  H.  A.  n,  485;  UI,  545. 

Arndtsen  III,  474  f. 

Arons,  L.  II,  563. 

Arrhenius,  Svante  II,  487 ff.,  581, 
586;  III,  2 f.,  14,  98,  100,  103,  115, 
139  ff.,  142,  161  ff.,  169,  496,  550, 
552,  557,  588,  6081,  651,  654,  739  ff., 
743  f.,  748  f.,    751,   754,    779 ff.,    833. 

Arrhenius 'sches  Gesetz  s.  lonen- 
leitung. 

Association  II,  51,  459    s.  Dissociation. 

Aston  II,   485. 

Atmosphärendruck  I,  127. 

Atomconceiitration  II,  450. 

Atomvolumen  II,  209. 

Atom  wärme  II,  213,  216. 

Auerbach,  F.  III,  475  ff. 

— ,  G.  in,  810. 

Auflösung,  chemische  in,  143  ff.,  146, 
1020. 

Auflösungsgeschwindigkeit  II,  406,  III, 
1021  ff. 

Ausdehnungscogffioient  I,  80. 

Ausdehnungswärme  I,  77,  109. 

Ausfallgeschwindigkeit  11,  404  f. 

AusfäUnng  II,  447,  448,  449. 

Ausfall  wärme  III,  141. 

Ausfrieren  II,  572  ff. 

— ,  gemeinschaftliches  II,  578;  III, 
178  f. 


Auskrystallisiren  II,  572  ff. 

—  und  Gang  des  Gefrierpunktes  II, 
583  ff. 

Auwers  III,  177  f. 
Avenarius  II,  32;  III,  354,  442. 
Avidität  III,  141  f.,  779. 

—  und  Dissociation  UI,  142,  780. 

Isohydrie  m,  781  ff. 

Avogadro'sches    Gesetz  I,    125,    160; 

II,  450. 

in  Lösungen  III,  9  ff. 

Ayrton  III,  484. 

B. 

Babo  I,  328,  828;  II,  82,  88. 
Babo'sche  Begel   II,  557  ff.,  569;    UI, 

49. 
Bader  III,  687. 
Baeyer  II,  231. 
Baille  lU,   250. 
Bakhuis-Boozeboom  II,  329,  334  ff., 

339  ff. 
Banoroft  lU,  702f.,  944,  951  ff. 
Bärget  U,  101. 
Barlow,  G.  III,  403. 
Barmwater  III,  16,  765  f. 
Barnes  lU,  890. 
Bartoli  U,  138,  153. 
Bar  US  U,  2381,  256,  292. 
Bassett  UI,  555,  627,  685. 
Battelli  I,    368,    369,    395,    420,    421, 

440,  452,  458,  469,  481;  II,  286. 
Baumgarten  U,  138. 
Beckmann  UI,  176. 
Becquerel  UI,  354. 
B6de  U.  55. 
Beetz  UI,  475. 
Behn  III,  1048,  10581 
Behrend  III,  1017. 
Beilstein  U,  107. 
Bein,  W.  III,  621  ff. 
Bender  U,  464,  748,  753. 
Benedicks  II,  450,  476. 
B^noit  UI,  471,  474. 
Bernouilli's  Gastheorie  I,  183. 
Bertheiot  U,  426,  450. 
Bertrand  U,  158  ff. 
Bethmann  lU,  687. 
Beweglichkeiten   s.   Ionen   und    Ueber- 

führungszahlen. 
Bewegungsgebiete  II,  198. 
Bewegungsgleichungen  I,  31. 

—  der  Gase  I,  252  ff. 

nach  G.  Kirchhoff  I,  252  ff. 

Maxwell  I,  276  ff. 

Weinstein  I,  303  ff. 

Biegung  II,  281. 

Bijl  III,  464. 

BUdungsgeschwindigkeit  II,  407,  408, 
409;  8.  auch  Reactionpgesch windig- 
keit. 


1160 


Namen-  und  Sachregister. 


Bildungsspanniiiig  III,  1095. 

Bildungswftrme  DI,  135,  140. 

Billitzer  m,  422  ff. 

Biltz  m,  716. 

Bindel  n,  496,  501. 

Biot  I,  449. 

BlasiuB  n,  189. 

Blümcke  n,  458. 

Bock  n,  435. 

Bodenstein  I,  247;  m,  1066 ff. 

Bodländer  IH,  1128  ff.,  1130  f. 

Bogojawleniky   n,    402,   403;    IQ, 

561. 
Bohr  n,  435. 
Boltzmann   I,    7,    302;   n,  138;    m, 

269,  320,  325,  368. 
Boltzmann'fl   Gastheorie  I,   134;    II, 

18,  26,  42,  130  ff. 
Böse,  y.  m,  457,  471,  474,  938  f.,  964  f., 

971,  1103  f. 
Bousfield  m,  558,  639,  699. 
Bouty  m,  844. 
Boyle-Gay-LuBsac'flches   Gesetz    I, 

121,  360ff.;  n,  11,  39,  457;  HI,  245. 
Brandenburg  HI,  448,  460. 
Brander  HI,  999. 
Braun,    F.   n,   457,   503 ff.;    III,   371, 

846,  851  ff.,  859  ff. 
Bray  m,  827. 
Bredig    IQ,     161.,     564,    648,    644 f., 

687  ff.,  789  ff. 
Brill  ni,  1083. 
Brillouin  KL,  5151,  520. 
Brislee  m,  1123. 
Brönstedt  m,  1085. 
Brückner  III,  790. 
Bfühl  n,  443  ff.;  HI,  521. 
Bruner  n,  406. 
Budde  m,  360  ff.,  362,  376. 
Buff  n,  808. 
Buignet  n,  460,  499. 
Bunaen  II,  234,  431. 
Bussy  n,   460,  499. 

c. 

Cady  m,  343,  541,  628,  636,   985. 
Gagniard  de  Latour  I,  417. 
Cailletet   I,    447,    449,   452,  469,  470; 

n,  159,  441. 
Calorie  I,  9. 

Campetti  in,  6211,  628. 
Capacität,  elektrische  m,   2311,   244. 
Gapacitätscoefficlenten  LH,  244. 
Capillarität,    Satz   von  W.   Thomson 

II,  70,  155. 
— ,    Theorie    nach    Gauss    I,    51;    II, 

41  ff.,  59,  62  ff. 

— , Gibbs  II,  43,  66  ff.,  323. 

— , Laplace  n,  43ff.,  47;    HI, 

17. 
— , Poisson  II,  452;  III,  25. 


Capillarität,    Theorie   nach   yan  der 

Waals  n,  48,  45,  58  ff.;  m,  6  ff . 
— , Weinstein  IE,  62  ff. 

—  B.  auch  EiektrocapUlarität. 

—  und  Oberfläche  II,  55  ff. 
OapUlaritätscoefflcienten  I,  51,  371;  ü, 

41,  43,  45. 
— ,  Abhängigkeit  von  Moleoulargewicht 

n,  511 
— , Temperatur  n,  48  ff.,  53,  56. 

—  im  kritischen  Zustande  I,  417;  II, 
55. 

—  yon  Lösungen  und  Mischungen  s. 
diese. 

Oapillarkräfte,  Arbeit  der  II,  59  ff.,  67, 

323  ff. 
Carnelley  H,  445. 
Carnot,  Sadi  I,  181 
Garnot-Clausius'sches  Princip  siehe 

Oarnot'sches  Prindp. 
Garnot'scher  Process  I,   23;    n,  118, 

507. 
Oarnot'sohesPrineipI,  18ff.,  33,  74 ff.; 

n,   4,  353  ff.,  359,  361,  364;  m,  328. 

1161  ff. 
,  Ableitung  aus  der  Mechanik  I, 

28  ff. 

,  —  nach  Glausius  I,  28. 

, Szily  I,  28. 

, Weinstein    I,     30ff.; 

33  ff. 

,  Allgemeine  Dlscussion  II,  351  ff. 

Oarrara  HE,  539. 

Oarrol  II,  594. 

Gaspari  m,  1101. 

Gattaneo  m,  473,  552,  6261 

Gaubet  n,  554. 

Gauohy  n,  286. 

Gentnerszwer  m,  499. 

Gerosa  II,  138. 

Chappuis  I,  372;  n,  24,  433  ff. 

Gharpy  n,  464. 

Chemische    Arbeitsfähigkeit    m,    854, 

859;  s.  freie  Energie. 

—  und  elektrische  Energie  m,  860. 
Chemisches   Gleichgewicht    s.    Gleich- 
gewicht. 

Ghilosetti  m,  1102. 

Christiansen  m,  430  ff.,  1103. 

Ciamician  HE,  639. 

Clapeyron'sche  Gleichung  I,  429; 
n,  4;  in,  1065. 

Glausius  I,  7,  19,  28,  32,  40,  45,  51, 
133,  161,  168,  180,  343,  352,  361, 
367,  368  ff.,  392  ff.,  419,  434.  451. 
458,  474,  481;  n,  146,  152,  185, 
196,  226;  m,  237,  246,  258,  348  ff., 
360,  364,  370,  379,  430,  434,  4951, 
516. 

Clausius'sches  Princip  I,  19. 

Clebsch  m,  201. 

Goehn  ni,  460. 


Namen-  und  Sachregister. 


1161 


CoercHivkraft  in,  269. 

Oohäsion  II,  249. 

— ,   specifische   n,  48,  478;   HI,   425; 

8.  auch  Oapillarität. 
Oolardean  I,  447,  450,  452;  II,  159. 
Colley  in,  315. 
CoUoide  II.  110. 
Compressibilität ,    moleculare   II ,    474, 

485. 
Compressionscoef  Acient  1, 80, 245,  362  ff. ; 

8.  anch  feste  Körper,    Flüssigkeiten, 

Gase,  Lösungen. 

—  im  kritischen   Zustande   I,   487  ff., 
446. 

Oonoentrationen  I,  201;  II,  408  ff.;  m, 

14,  26,  535,  681  ff. 
— ,  OoUectiv  m,  179. 

—  nach  Arrhenius  II,  581. 

Planck  I,  201. 

Baoul  m,   169. 

— ,  scheinbare  n,  522. 

—  und  Partialdrucke  I,  198  ff. 
Goncentrationselemente   s.  Oalvanische 

Elemente. 
Ooncentrationsreohnungen  n,  581 ;  Uli 

58  ff.,  82  ff.,  86  ff.,  681  f. 
Condensation,  Gase  mit  I,  232. 
— ,  —  ohne  I,  228. 

—  8.  auch  Gase,  Flüssigkeiten. 

—  von  Dämpfen  I,  424. 
Oondensationswärme   I,    426;     s.    auch 

Verdampfungswärme. 
Condensator  m,  246,  256  f.,  286  ff. 
— ,  Energie  m,  247,  257  ff. 
— ,  Entladung  IH,  248  ff.,  258. 
— ,  Kräfte  an  IH,  247. 
— ,  Kugel  in,  286  ff. 
— ,  Platten  HI,  297  ff. 
Condensirte  Systeme  ni,  1084. 
Conrad  HI,  790. 
Oonrau  I,  352. 
Constantan  m,  472. 
Gontaotelektricität  s.  Gontactspannung. 
Gontactspannung   IQ,   349,   369  f.,  372, 
386,    421;   s.  auch  elektromotorische 
Kräfte. 
— ,  Beeinflussung  der  EQ,  430  ff. 
Theorie  von  Drude  m,  384  ff. 

Duhem  m,  372. 

Helmholtz  m,  849  f.,  420  ff., 

428,  796  ff. 

Planck  m,  367  ff. 

Biecke  m,  377  f. 

Weinstein  m,  393 ff. 

Ursprung  m,  430  ff. 
Gontinuitat  nach   van  der  Waals  I, 

411. 
Gontinuitätsgleichung  I,  252,  280  ff. 
Contraction  n,  460. 
Gontractionsco^fflcient  II,  208. 
Coolidge  m,  551,  554,  688. 
Ooppet,  de  n,  577. 


Gottrell  m,  1154 ff. 

Coulomb  (Elektricitätseinheit)  UI,  235  f. 

Crookes  I,  228. 

Crotogino  m,  1008. 

Czapski  m,  462,  886  ff.,  888. 

Czepinski  HC,  955. 

D. 

Dahlander  n,  204. 
Dahms  m,  173 ff.,  176,  178. 
Dalton  I,  449;  n,  167,  170,  189. 
Dalton'sches    Gesetz  I,  161;   ü,   526, 

582. 
Damien  n,  288  ff. 
Dampf  I,  424. 
— ,  Arbeit  I,  429,  434. 
— ,  Ausdehnungscoöfflcient  I,  436  ff. 
— ,  Condensation  von  I,  424. 
— ,  Dichte  I,  448,  453,  475;    D,  175  ff. 
— ,  Diffusion  s.  Diffusion  der  Gase. 
— ,  Energie  I,  422  f.,  429;  n,  156  f. 
— ,  Entropie  I.  422  f.,  429. 
— ,  gesättigt  I,  424. 
— ,  Gleichgewicht  I,  423,  433. 
— ,  latente  Wärme   I,    429,    475,    477  f 

n,  156. 
— ,  Potentiale  von  I,  423  ff. 
— ,   Satz   von    Clausius-Maxwell  I, 

434. 
— ,   specifische  Wäinnen  von  1 ,  427  ff., 

457  ff.;  n,  142,  159. 
— ,   thermodynamische    Flächen     und 

Linien  I,  431  f. 
— ,  überhitzt  I,  424,  453. 
-,  übersättigt  I,  442. 
— ,  ungesättigt  I,  453. 
— ,  Verflüssigung  von  I,  424. 
— ,  Volumen   von   I,  422,  429,  473;  II, 

177. 
Dampfdichte  I,  448,  453,  475;   H,  175. 
Dampfdruck  s.  Dampfspannung. 
Dampfspannung  I,   423  f.,   447  ff.,  475; 

8.  auch  Flüssigkeiten,   feste  Körper, 

Lösungen. 

—  nicht  mischbarer  Flüssigkeiten    11, 
526. 

— ,  Satz  von  Kirchhoff  II,  259. 

—  und  Capillarität  II,  70. 

Reibung  H,  86  f. 

Dämpfung  II,  280. 
Danneel  DI,  1124. 
Day  n,  359. 

Deformation    n,     330;    s.    auch    feste 

Körper. 
Döguisne  in,  550  f. 
Dehnungswärme  I,  77. 

—  der  Gase  I,  193. 
Dempfwolff  m,  634,  922. 
Denizon  III,  629. 
Denizot  m,  525  ff.,  530. 
Densitätszahl  n,  466. 
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Depolarisaüon  m,    1090,    1112,    1145  f. 
— ,  Theorie  nach  Klein  HI,   lUSflf. 

—  und  DifEuRion  III,  1146. 

—  und  Polarisationsdauer  m,  1146  f., 
1148  fE. 

Temperatur  IH,  1147,  1148  ff. 

DepolarisHtor  III,  912. 

Deville  I,  232,  249. 

Dewar  m,  469,  472  f. 

Diamagnetismus  IQ,  182;  s.  a.  Magne- 
tismus. 

Dichte,  kritische  I,  414,  416. 

DichteberechnuDg  nach  Grosshans 
n,  470. 

Bichtemodul  II,  464. 

Dielektnidtätxcogf  ficienten  m,  184, 281  f. 

Dielektricum  III,  18a  ff.,  190,  279  fE. 

Dielektrische  Polarisirung  s.  Elektricität. 

—  und  speciflsche  Wärme  m,  269. 

—  Verschiebungen  HI,  183  f.;  s.  auch 
ElektricitÄt. 

Diesselhorst   U,    35;    IH,    357,    467, 

474,  481  fE. 
Dieterici  I,  454,  469;  II,  138  iE.,  150, 

659,  565,  567;  156,  892,  1067. 
Diffusion  U,  104  f. 

—  der  Flüssigkeiten  und  Lösungen; 
auch  DifEusionscoefflcient  n,   103  fE. 

—  —  Gase  und  Dämpfe  I,  222;  n, 
186  ff. 

,  Cogfftcient  der  I,  341. 

und  Druck  I,  341. 

Entropie  I,  223. 

Gallerte  H,  107  ff. 

— ,  Theorie  von  Fick  n,   103  fE.,   124. 

— -. Maxwell  I,  345;  11,  398. 

— , L.  Natanson  n,  394 ff. 

—, Kernst  11,  124  ff.,  128  f. 

— , J.  Stefan  I,  346;  II,  134. 

— , Wiedeburg  II,  108  f. 

—  und  Concentration  II,  111. 

elektrische  Kraft  11,  126. 

Elektrolyse  n,  125  f. 

Gemische  II,  128. 

lonenbeweglichkeit  II,  126  fE. 

Leitvermögeu  n,  113;  III,  607. 

Reibung  I,  343;  n,  132  f. 

Temperatur  I,  841;  II,  109  ff. 

Trennung  der  Substanzen  n,  113. 

Wärme  I,  224. 

Diffusionspotential    s.    Ueberführungs- 

Potential. 
Dijk,  van  IH,  648. 
Disgregation  I,  28. 
Dissipationsfunction  U,  397. 
Dissociation,  auch  Association  und  loni- 

sirung  I,  232 ;  III,  57  ff. 
— ,   Beeinflussung   durch  Kiohtelektro- 

lyte  m,  117  ff.,  741  ff,  744  ff. 

—  der  Flüssigkeiten  n,  137,  295;  m, 
57  ff. ;  s.  auch  Selbstdissociation. 

Gase  I,  232;  H,  295. 


Dissociation  der  Gase,  Goefficient  der 
I,  233. 

,  Grad  I,  232. 

und  Entropie  I,  288. 

von  Jodwasserstoff  I,  234. 

Kohlensäure  I,  249. 

Schwefeldampf   II,  423  ff. 

Stickgasen  I,  236,  248. 

—  und  Gefrierpunktsemiedrigung. 
,  GöbersUnterauchungenlll, 

728  ff. 

,  Jahns  in,  650,  741. 

,  Kritik  der  Formeln  in,718ff., 

726;  8.  auch  Dissociationsgprad. 
und  lonisirung  m,  497,  511. 

—  der  Lösungen,  allgemeine  Gleich - 
gewichtsbedingung  in,  81. 

,    Beziehungen   zwischen    den 

Molekelnzahlen  lU,  81. 

,    Gang   der  Dissociation    DT, 

68  f.,  90  ff.,  95. 

,  Gleichgewicht  und  Concen- 
tration m.  82,  86. 

^  Concentrirung  m,  95. 

,  Verdünnung  m,  90  f. 

,   Gleichgewichtsmöglichkeiten 

m,  90. 

,  Mehrfache  HI,  108  ff. 

,  Wärmetönung  III,  97  ff.,  101, 

104,  108. 

—  der  Mischungen  III,  111,  768  ff., 
770 ff.;  s.  auch  isohydrische  Lösungen. 

— ,  elektrolytische  m,  497,  511. 

Erniedrigung  durch  Zusätze  DI, 
742  ff. 

Isothermen  der  I,  237. 

osmotische  (mit  Bodenkörper)  m, 
106  ff. 

Selbst-  in,  57  ff. 

— ,  gesättigte  m,  69. 

— ,  Gleichgewicht  und  Concentra- 
tion m,  65. 

— ,  Gleichgewichtsbedingung  III, 
57  ff. 

— ,  thermische  I,  232;  II,  497,  511. 

—  und  freie  Verdünnung  ITI,  56  f. 
Siedepunkterhöhung  in,  159, 

657  ff.,  718  ff. 

Temperatur  in,  99. 

-— ,  Wärmetönung  bei  m,  69  f. 
— ,  —  und  Activität  in,  74. 
— ,  —  unter  Verdünnung  m,  78  ff. 
Theorie  der  m,  57  ff. 

—  — ,  Jahns'  Erweiterung  HI, 
707  ff. 

— , , ,  Beurteilung  m,  708  ff., 

718,  726. 

—  und  Activität  UI,  14,  80. 

Aggregatzustand  m,  663. 

Esterisirung  U,  427  ff. 

—  —  Gefrierpunktemiedrigong  III, 
655  ff.,  714  ff. 
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I>i8sociation  und  Gefrierpunktemiedri- 
gung,  Berechnung  von  Jahn  m, 
650  ff.,  714  ff. 

—  und  Isohydrie  III,  111;  s.  a.  Isohydri- 
sohe  Lösungen. 

—  —  Leitfähigkeit  s.  lonenleitung. 
Lösliohkeit  IH,  734  ff. 

—  —  Molecularvolumen  DI,  99  f.,  528. 
Vermischung  HI,  111,  768. 

—  —  Yolumänderung  HI,  100. 

— ,  Variation   der  Potentiale  III,   61  ff. 

— ,  verhundene,  III,  108  ff. 

— ,  Wärmetönung   bei  HI,   97  ff.,  101, 

104,  108. 
DisBOciationscoefficient   s.    auch   Disso- 

ciationsgrad  I,   233;   II,  420 ff.;    in, 

65,     82,    98  ff.,    662  ff.,    684 ff.,    736, 

926,  1003,  1005  ff. 

—  und  Druck  m,  100. 

Temperatur   m,    lllff.,    691  ff., 

698  ff. 
Disflociationsgeschwindjgkeit   n,  420  ff. 
Dissociationsgleichgewicht   I,   226;    II, 

409;  m,  62,  81  ff.,  733  ff. 

—  und  Lösungsmittel  m,  82. 
Dissociationsgrad  I,  232 ;  n,  441  f.;  m, 

579,  707  ff. 
— ,  Beschränkung  auf  Differenzen   HE, 

7 1 8,  725  ff. 
— ,    ESlektrometrische   Ermittelung   HI, 

926,    1003    ff.,     1005    ff.,     1008  ff., 

101  Off. 
— ,  Ermittelung  aus  Löslichkeitsbeein- 

flussung  m,  734  ff.,  737. 
— ,    —   —   Aenderungen    des   Gefrier- 
punktes u.  s.  f .     m,    154  ff.,   655  ff., 

714,  728  f. 
— ,  —  Erweiterung   der   Formeln    m, 

726  ff. 
— ,  —  Göhel's  empirische  Formel  IH, 

728  f. 

—  und  Nebenvorgänge  HI,  730  ff. 
Dissociationsmöglichkeit  IH,  94  f. 
Dissociationsvermögen  HI,  443. 
Dissociationswärme  I,   231  f.;   II,    500; 

m,  69,  74,  97,  101  ff.,   104,  692  ff. 
Dissociirende  Kraft  n,  443. 
Dolezalek,  m,   890  ff.,   917  ff.,    1004. 
Donders  n,  123. 
Donle  ni,  849. 
Doppelschicht   m,    349,   421,    423,  425, 

796  f.,  1131  f. 
— ,  Entstehung  IXT,  349,  420  f.,  796. 
— ,  Nachweis  m,  422  ff. 

—  und  Condensator  m,  421. 
Dreoker,  J.  n,   152,  475,  495. 
Druck  I,  37,  252,  282  ff.,  369. 

—  der  festen  Körper  s.  feste  Körper. 

Flüssigkeiten  s.  Flüssigkeiten. 

Gase  I,  121,  134,  252. 

Gasgemische  I,  197  f. 

— ,  Einheit  I,  127. 


Druck,  kinetischer  I,  184. 
— ,  kritischer  I,  414. 
— ,  osmotischer  11,  116  ff. 
— ,  reducirter  I,  472. 

—  und  Molekelnzahl  I,  197  f. 
Drucker  HI,  515,  735,  737,  788,  1019. 
Druckkräfte  I,  132  ff.,  154,  252  ff.,  282, 

296,  303  f.,   807,  311;   H,   74,   94,  96, 
275,  280. 

—  im  elektromagnetischen  Felde  III, 
209 ff.;  8.  auch  Elektro-  und  Magne- 
tostriktion. 

—  und  freie  Energie  n,  275. 
Drucklinien ,    elektromagnetische     III, 

273  ff. 
Druckvirial  I,  67. 
Drude  DI,    345,  346,  379,  880 ff.,  384, 

412  f.,  465,  522. 
Duane  ni,  1001  ff. 
Duhem   I,    22,   90,  425,  426;   11,   305, 

809,   352.   360,  371,    520,   533,   535  ff., 

541,    555,    563;    HI.   89,    52 ff.,    229, 

299,  828,  371,  898. 
Duhem-Margules'sche     Formel    ü, 

538  f.,  544. 
— ,  Geltungsbereich  der  II,  545  ff. 
— ,  Verallgemeinerung  der  II,  551  ff. 
Dühring,  Eugen  I,  860. 
— ,  Ulrich  n,  153  f..  167  ff. 
Dühring'sches,    Ulrich,     Gesetz    II, 

162  ff.,  165,  167,  170. 
Düllberg  m,  536. 
Dulong  II,  152,  212 ff. 
Dulong-Petit'sches  Gesetz  II,  212  ff., 

216. 
Dupr^  II,  158. 
Duter  m,  299. 
Dutoit  m,  539. 
Dutrochet  II,  115. 


E. 


Ebeling  UI,  996ff. 

Ebersbach  III,  687. 

Ebert  III,  320,  850. 

Eccher  Ilf,  441. 

Edler  III,  440,  858. 

Edlund  m,  263,  362,  373,  432. 

Eichenwald  lU,  215. 

Einheiten,  absolute  I,  127;  III,  230. 

— ,  elektrische  III,  230  ff. 

— ,  magnetische  III,  230  ff. 

— ,  praktische  ni,  234. 

Eisenstein  III,  628. 

Elasticität  n,  194,  275;  s.  feste  Körper 

— ,  unvollkommene  n,  291. 

Elektricität  IH,  180  ff. 

— ,  Analogie  mit  Substanz  III,  226  ff. 

— ,  Dichte  der  m,  186  ff. 

— ,  Druckkräfte  der  III,  209  ff. 

— ,  Einheiten  III,  230  ff. 
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Klektridtät,  Energie  der  XU.  184,  218, 
2810.,  237  ff. 

— ,  — ,  Yerwandelbarkeit  in  mecha- 
niflohe  m,  871. 

— .  Entropie  der  lU,  226  ff.,  299. 

— ,  —  nach  Dnhem  m,  829. 

— , Pianok  m,  371. 

— , W.  Voigt  ra,  418.  415. 

— .  —  und  Potential  III,  228. 

— ,  Erhaltung  der  III,  200. 

— ,  freie  IH,  186,  198. 

— ,  Gleichgewicht  bei  III,  289,  241. 

— ,  Kr&fte  der  III,  183,  231  ff. 

— ,  — ,  elektromotorische  III,  191. 

— ,  — ,  freie  in,  183. 

— ,  — ,  Gauss -Coulomb*  sehe  Glei- 
chung m,  186  ff. 

— ,  — ,  Laplace-Poisson'sche  Glei- 
chung ni,  186  ff. 

— ,  Kräfte,  wahre  III,  184. 

— .  Masse  der  III,  317  ff. ;  s.  auch  Träg- 
heit 

— ,  Menge  der  III,  188,  212,  230  ff. 

— ,  Natur  der  UI,  180  f. 

— ,  Polarisirung  III,  183,  212,  231  f. 

— ,  Polarisirungsenergie  SI,  184,  272. 

— ,  Polarisirungspotential  HI,  212  f., 
231  f. 

— ,  Potentialcoef  flcienteu  der  Leiter  ni, 
243.    . 

— ,  Potential  der  III,  185,  202,  231  f. 

— ,  Potentiale  auf  Leitern  m,  2431 

—  ,  Helbstvemichtung  der  III,  227. 

— .  Speciflsche  Wärme  der  III,  364,  378, 

885,  388. 
— ,  Thermodynamik  der  III,  181. 
— .  Trägheit  HI,  311,  312,  317  ff. 
— ,  wahre  III,  186,  198. 
— ,  Zustandeänderungen  III,  227  f. 
— ,  — ,  Richtung  dieser  III,  227  ff.,  871. 
Hlektrische  Corpuskeln  III,  466. 

—  Erscheinungen,  freie  III,  183. 

,  wahre  in,  183. 

Klektriaches  Elementarquantum  III,  383, 

485,  487. 
Klektrocapülarität  lU,  423  ff. 
--.    Cohäsion    und    Contactelektricität 

IIT,  426  f. 
— ,  Theorie  vonHelmholtz  III,  425  ff. 

— . Lippmann  III,  426. 

— , Warburg  III,  459. 

Klektrocapillarstrom  III,  424. 

Elektroden  III,  566. 

— ,  gemischte  in,  987  ff.,  1090. 

— ,  Ladung  der  III,  566. 

--,  polarisirbare  in,  838,  1089. 

— ,  unpolarisirbare  m,  838,  1089. 

Elektrodynamische  Einheiten    in,  238. 

—  Kräfte  in,  309  f. 
Elektrolyse  II,  125;  UI,  495,  794  ff. 

—  an  Schichtgrenzen  IH,  813  ff. 
— ,   Energie  m,  829  ff. 


Elektrolyse,   Energie,    Gleiohnnf    der 

m,  829,  839. 
— ,  — ,   Jahn 's   Untersuchungen  HI. 

880  ff.,  884  ff. 
— ,  — , und    Peltierwärme    UI, 

848  ff. 
— ,   — ,   —   —   und   Polarisation  HI, 

841  ff. 
— ,  — , ,   Zellen    mit    Aendernng 

der  Elektroden  HI,  832  f.,  834  ff. 
— ,  — , ,  —  ohne  AenderoBg  der 

Elektroden  m,  831  fE. 
— ,  — ,  Verluste  m,  838  ff. 
— ,  erforderliche  Elektricitätsmengelll, 

802,  812. 
— ,  Farad  ay' sehe  Geaetae  der  111,571. 

576,  618,  798,  803  ff.,  914,  1028. 
— , ,  Einflnss  von  KebenTOigängen 

m,  809  ff. 
— , für  einfache  Elektrolyte  ID, 

798  ff. 
— , für  gemischte  Elektrolyte  UI, 

811  ff. 
— , und  Bestätigung  m,  807  it. 

811. 
— ,  Neben Yorgänge   an  Schichtgrenzen 

m,  817  ff. 
— ,  —  aus  Natur  der   Elektroden  III. 

801  ff. 

— , der  Elektrolyte  HI,  798  ff. 

— , des  Lösungsmittels  m,  600  f. 

— ,  —  bei  Neben  vorgangen  IQ,  798  ff. 
— ,  Schaffung  von   Ionen,   direete  m, 

795  f. 

— , ,  indirecte  IH,  796  f. 

— ,  Sitz  der  m,  812. 

—  und  Stromerzeugung  m,  851. 

— ,  Vorgang  bei  m,  575,  795  ff. 

— ,  Zeit  zur  m,  570. 

Elektrolyte  H,  125;  m,  495. 

— ,  abnorme  HI,  541  f. 

— ,  AequivalenÜeitfähigkeit,auchMole- 

cularleitfähigkeit  der  m,  534  S. 
— ,  — ,  Definition  m,  538. 
— ,  —  für  nicht  wässerige  Lösungen  nii 

537  ff.,  645  f. 
— ,  —  für  wässerige  Lösungen  IQ,  534  fi. 
— ,  — ,  Grenz werth  m,  536,  540,  544. 

580. 
— ,  — ,  Maximum  m,  552  ff. 
— ,  — ,  Kegeln  von  Ostwald  IQ,  562ff-. 

564. 
— ,  — ,  Theorie  s.  lonenleitung. 
— ,  —  und    Concentration    m,   535  ff- 

548  ff.,  558,  657  ff. 
— , ,  Hauptregel  IQ,  534, 540, 54'i, 

544. 
— , ,  — ,   Ausnahmen  davon  lU. 

545. 
— ,  —  und  Constitution  IQ,  563  ff. 

— , Druck  m,  560. 

— , kritische  Temperatur  IQ,  554  f. 
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li^lektrolyte ,  Aequivalentleitfähigkeit 
und  secnndäre  Vorgänge  m,  542 ff., 
546  ff. 

— , Temperatur  m,  547  ff.,  556  ff. 

,   Formeln   HE,   528,    657, 

558,  560. 
AequiYalentzahl  der  m,  580. 
ampbotere  El,  541,  548  f. 
Beschaffenheit  der  m,  495  f. 
Diffusion  der  II,  125. 

—  — ,  Theorie  von  Kernst  II, 
125  ff. 

,  —  Pianok  m,  1024  ff. 

Einteilung  der  m,  524  f. 

Elemente  als  m,  500,  543  f. 

Leitung,  elektrische  IQ,  495,  524  ff., 
656;  s.  auch  lonenleitung. 

— ,  gelöster  m,  531  ff. 

— ,  —  und  Ck>no6ntration  111,582  ff., 
548  ff.,  589  ff.,  657  ff. 

— , Constitution  m,  601  ff. 

— , Druck  m,  566  ff. 

— , Temperatur    DI,    647  ff., 

556,  591  ff. 

— , ,  Formel  nach  Arrhe- 

nius  m,  557  f. 

— , ,  Maximum  m,   552  f. 

—  reiner  m,  525  ff. 
und   Temperatur  m,   528  f., 

531. 

,  Formel  von  Kohl- 
rausch m,  528. 

—  —  —  Zustandsänderung  HI, 
589  f. 

— ,  Theorie  der,  s.  lonenleitung. 

—  und  Elektrolyse  m,  495. 
Neutralität,  elektrische  der  m,  498, 

509,  568,  587. 
schwache  m,  624. 
starke  m,  624. 
Elektromagnetische  Arbeit  m,  333. 

—  Einheiten  HI,  233  ff. 

—  Kräfte  HI,  201. 

—  potentielle  Energie  m,  205  f. 

—  Strömungsenergie  m,  208  f. 
Elektromagnetisches   Arbeitsäquivalent 

m,  237,  337. 

—  Feld  m,  200. 
,  Druckkräfte  im,  s.  diese. 

—  — ,   Hertz 'sehe    Gleichungen  HE, 
214. 

—  —    um    eine   geladene  Kugel  m, 
279  ff. 

einen  geladenen  Condensator 

m,  286  ff. 
Elektromagnetismus  m,  200  ff. 
— ,  Elektronentheorie  in,  225. 
— ,  Theorie  von  Heinrich  Hertz  m, 

207  ff.,  212  ff.,  217,  222,  225. 

— , und  die  Ströme  m,  214ff. 

— , Lorentz  HE,  222  f. 

— , Maxwell  HI,  201  ff.,  221. 


Elektromoleculare  Kräfte  HI,  349,  367^ 
369. 

Elektromotorische  Kräfte  HI,  191 ;  siehe 
auch  Gontactspannung  und  Galva- 
nische Elemente. 

Elektromotorische  Sjräfte. 

der  Amalgame  HI,  440. 

der  Gase  HI,  455 ;  s.  Galvanische 

Elemente. 

,  Spannungsreihe  HI,  459. 

der   Thermoketten    s.    Thermo- 

elektricität. 

durch    mechanische    Bewegung 

I      m,  314. 

,  Einfluss  von  Zusätzen  m,  448  ff. 

,  Energie  HI,  194  ff. 

,  ermittelte  m,  430  ff. 

,  inducirte  DI,  305  ff. 

,  Poggendorff 'sches  Gesetz  für 

m,  436  ff. 
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—  —  und  lonenart  HI,  435  f.,  441, 
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m,  461  ff.,  966. 
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453  ff. 
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Elektronen  II,  181  ff.;  HI,  345,  876,  380, 

465. 
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—  Energie  HI,  184  ff.,  237  ff. 

,  Satz  von  Olausius  HI,  246. 

, Maxwell  HI,  245. 

und  Dielektricität  HI,  253. 

von  Leitern  HI,  242  f.,  244,  254  f., 

258. 
,  Versuche  von  Bies  HI,  251  ff., 
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, W.  Thomson  HI,  248  ff. 

Elektroetriction  HI,  269  ff. 

— ,  Arbeit  der  HI,  298 ;  s.  auch  Energie. 
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—,  — ,  Potential  der  HI,  274. 
— ,  Energie  der  IH,  272  ff.,  275,  282  ff., 

295  ft. 
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—  in  Lösungen  IH,  522  ff. 
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273  ff.,  278. 
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299  ff. 
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285,  293  ff.,  300  ff. 
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707  f. 
— ,  potentielle  I,  5t,  73. 
—,  Princip  der  I,  17  f.,  27. 
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— ,  Planck's  Darstellung  der  II,  330 f.; 

m,  30  f. 
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elastische   Bewegungen  der  II. 
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Ausdehnungsformeln  für  II,  31  ff. 
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Flüssigkeiten,  Moleculargewicht  der  II, 

39. 
— ,  Reibung  der  n,  73ff. ;   siehe  auch 

Reibungscoefficient. 

—  und  Concentration  U,  90  f. 
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Dampfspannung  n,  86. 

Druck  n,  84  ff. 

Erwärmung  H,  77. 

Moleculargewicht  n,  89  f. 

Molecularkraft  II,  91  ff. 

Temperatur  n,  79  ff. 

,  Formeln  nach  Grätz  II, 

80  ff. 
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n,  95  f. 
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,  Unterschied  gegen  (Jas- 

reibung  II,  91  f. 

Siedetemperatur  der,  s.  Siedetempe-' 
ratur. 
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in,  1064  ff. 

Spannung  und  Spannungscoef fielen t 
I,  448 ;  n,  28  ff. 

Specifische  Wärme  der  I,  457;  n, 
136  ff.,  159,  191. 

—  bei  constantem  Volumen  II,  150. 

—  und  Constitution  11,  147. 

Druck  n,  145. 

Moleculargewicht  n,  147, 191. 

Temperatur  II,  137 ff.,  147 f. 

Strömung  der  II,  74  ff. 
überhitzte  I,  442. 
Unterkühlung  der  n,  189  ff.,  401. 
Verdampfung  der,  s.  Verdampfung. 
Wärnieleitung  der  n.  97  ff. 
— ,  Ermittelunu:  der  n,  102  f. 

—  und  Moiecularabstand  n,  98. 

Moleculargewicht  II,  101. 

Reibung  II,  102. 

Temperatur  n,  99. 
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472  ff. 
— ,  Zustandsgieichung    der    II,    27ff. ; 
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standsuleichungen. 
Folgereactionen  II,  411,  414;  lü,  827  f. 
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Förster,  F.  in,  823,  973. 
Fortführungsstrom  HI,  421  f. 
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— ,  — ,  Ooncentrationaelemente  UI,  441, 
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— ,  — , Jahn  in,  855 f.,  889. 

— ,  — ,  zuzuführende  Wärme  m,   886. 
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985,  987  ff.,  990,  992,  10061 
— ,  — ,  — ,  Elemente    mit    gemischten 

Elektrolyten  m,  9081,  937  ff.,  992. 
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— ,  — ,  — ,  Prüfung  für  Elemente  mit 
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— ,  — ,  — ,  Prüfung  für  Kationelemente 

m,  916,  919,  920,  926 f.,  1014f. 
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— ,  — ,  Sätze  von  Ostwald  HI,  986 ff. 
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Theorie    von    Kernst    m,   992 ff., 

1000  f. 
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913,  915,  966. 
— ,  — ,  Umladungspotentiale  m,  945  ff. ; 
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300  ff. 
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— ,  Energie  der  I,  121,  193,  244. 
— .  Entropie  der  I^  190  ff.,  218,  244,  388. 
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— ,  Dichte  der  I,  198;  U,  456. 
— ,  Druck  der  I,  161,  197. 
— ,  Energie  der  I,  200. 
— ,  Entropie  der  I,  201. 
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Herz,  A.  HI,  8401 
Herzfeld,  A.  n,  447. 
Hesse  n,  172,  231. 
Hey d weiller  H,  82,  84,  88,  257;  m, 

255,  5281 
Hirn  I,  458;  n,  138,  144,  145. 
Hittorf     ni,    337,    496,    616,    617  1, 
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Beibung  der  m,  6 10  ff. 
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— ,  Verhalten  bei  Wechselströmen  DI, 

570. 
— ,  Wanderungsgeschwindigkeit  IQ,  576. 
— ,  Werthigkeit  der,  s.  Elektrovalena. 
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theiligten  Ionen  ni,  571  ff. 
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, ,  Jahn's     Berechnungen 
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